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Auch  bei  der  vierten  Auflage  erfreute  sich  Verfasser  der  Unter- 
stützung der  früheren  Mitarbeiter,  außerdem  noch  einer  großen  Anzahl 
von  Maschinenfabriken,  welche  Vorlagen  zu  neuen  Abbildungen  zur  Ver- 
fügung gestellt  haben.  Bei  der  zunehmenden  Bedeutung  und  Kompli- 
kation des  Apparatenwesens  der  chemischen  Industrie  schien  es  notwendig, 
diesem  Gegenstande  etwas  mehr  Raum  zuzumessen,  die  Anzahl  der  ab- 
gebildeten Apparate  zu  vermehren  und  dieselben  etwas  eingehender  zu 
beschreiben.  Die  neuen  Zeichnungen  geben  fast  ausnahmslos  die  heutigen 
Modelle  hervorragender  Maschinenfabriken  wieder;  letztere  sind  im  Text 
genannt  und  verpflichten  Veifasser  zum  verbindlichsten  Dank.  Mehrere 
Zeichnungen  mikroskopischer  Objekte  lieferte  Wehmer.  Im  ganzen  ist 
die  Anzahl  der  Figuren,  obwohl  viele  veraltete  entfernt  worden  sind, 
von  211  auf  247  gestiegen,  darunter  8  Tafeln.  Einige  Abschnitte  sind 
erheblich  umgearbeitet,  die  Wärmeerzeugung  und  die  unorganische 
chemische  (rroßindustrie,  Elektrolyse  und  Explosivstoffe  sind  auf  Kosten 
anderer  Abschnitte  etwan  vermehrt  worden.  Die  Industrie  der  unorga- 
niHchen  Säuren  und  der  Alkalien  sowie  die  Wärmeerzeugung  bilden  den 
Kern  des  technisch-chemischen  UnterrichtK  und  sind  am  besten  geeignet, 
den  jungen  Chemiker  aun  dem  Laboratorium  in  den  Fabrikbetrieb  mit 
seinem  Apparatenwesen  einzuführen.  Die  Metallurgie  ist  wie  bisher 
selbständig  von  Professor  Dr.  Kolbeck  in  Freiberg,  Sachnen,  bearbeitet 
worden. 

Verleger  und  Verfasser  sind  Übereingekommen,  dies  Lehrbuch 
künftig  „Chemische  Technologie^  zu  nennen.  Die  Benennungen  7,Tech- 
nische  Chemie"  und  ^Chemische  Technologie"  werden  vielfach  als 
gleichbedeutend    genommen;  unterscheidet   man    aber,    so   bedeutet    die 
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Technologie  ist  die  Lehre  von  den  „Kunstfertigkeiten^,  von  den 
Gewerben;  sie  lehrt  die  Verarbeitung  der  von  der  Natur  gegebenen 
Rohstoffe  zu  Gegenständen  des  nützlichen  Gebrauchs,  zu  Gtttem. 

Die  Verwandlungen  von  vorwiegend  mechanischer  Art,  z.  B.  die 
von  Holz  zu  Gerät,  von  Blei  zu  Röhren,  von  Baumwollfaser  zu  Geweben 
oder  Papier,  bei  denen  nach  Gesetzen  der  Physik  (Mechanik)  nur  die 
Form  des  Rohstoffes  verändert  wird,  sind  Gegenstände  der  mechanischen 
Technologie;  diejenigen  von  vorwiegend  chemischer  Art,  z.  B.  die 
Umwandlung  von  Kochsalz  in  Soda,  von  Blei  in  Bleiweiß,  von  Stärke 
in  Zucker  und  Spiritus,  bei  denen  nach  chemischen  Gesetzen  die 
Rohstoffe  eine  stoffliche  Veränderung  erleiden,  sind  Gegenstände  der 
chemischen  Technologie. 

Eine  scharfe  Trennung  zwischen  mechanischer  und  chemischer  Tech- 
nologie ist  nicht  möglich;  die  chemische  Technologie  hat  immer  auch 
mechanische  Operationen  zu  behandeln.  Die  getrennte  Behandlung  der 
in  der  Praxis  zusammenhängenden  Erzeugung  der  Guter  findet  nur  statt, 
um  das  Lehren  und  Lernen  der  Technologie  zu  erleichtem.  Die  Ge- 
winnung des  Zuckers  aus  der  Rübe  oder  dem  Zuckerrohr  ist  wesentlich 
eine  mechanische  Operation,  insofern  das  Endprodukt  schon  fertig 
gebildet  in  der  Pflanze  enthalten  ist;  indessen  sind  zur  Reinigung  des 
Saftes  so  viele  chemische  HUlfsoperationen  erforderlich,  daß  diese  Industrie 
unter  der  chemischen  Technologie  behandelt  wird.  Die  Herstellung  des 
Glases  ist  eine  chemische  Operation,  soweit  es  sich  um  Herstellung  des 
Glasflusses  und  Färben  oder  Entfärben  handelt;  dagegen  gehört  das 
Blasen,  Gießen,  Schleifen  etc.  in  das  Gebiet  der  mechanischen  Technologie. 

Die  chemische  Technologie  im  heutigen  Sinne  ist  kaum  100  Jahre 
alt.  In  früheren  Jahrhunderten  wurden  die  chemischen  Prozesse  in  den 
Gewerben  ganz  empirisch,  auf  Grund  jahrhundertelangen  Probierens 
ausgeführt,  wie  heute  noch  z.  T.  in  der  Gerberei,  oder  in  den  Gärungs- 
gewerben. Aber  mehr  und  mehr  dringt  die  wissenschaftliche  Chemie  in 
die  Fabriken  ein  und  hat  bereits  glänzende  Erfolge,  am  auffallendsten 
in  der  Farben-  und  in  der  Sprengstoff-Industrie,  aufzuweisen.  Nicht 
minder  wichtig  ist  die  Ausbildung  des  Maschinen-  und  Apparatenwesens 
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2  Einleitung. 

für  die  chemische  Technologie  gewesen.  Die  Schwefelsäure -Industrie 
besteht  als  Großindustrie  erst  seitdem  es  Bleikammem,  die  Spiritus- 
Oroßindustrie  erst  seitdem  es  Kolonnenapparate  gibt.  Der  chemische 
Prozeß;  welcher  der  Solvay-Sodafabrikation  zu  Grunde  liegt,  ist  sehr 
einfach  and  war  lange  bekannt,  ehe  es  gelang,  durch  Konstruktion  ge- 
eigneter Apparate  ihn  im  großen  preiswürdig  auszuführen.  Die  modernen 
Verdampf-  und  Destillierapparate,  Centrifugen,  Ringöfen,  Oasfeuerungen, 
Schamottewaren  und  nicht  zum  mindestens  die  vollkommenen  Dampf- 
maschinen haben  die  chemische  Technologie  ebenso  gefördert,  wie  die 
Fortschritte  der  reinen  Chemie. 

Selten  wird  das  dem  allgemeinen  Verbrauche  dienende  Fabrikat  in 
einem  Akte  (einer  Fabrik)  aus  dem  von  der  Natur  gelieferten  Rohstoffe 
fertig  dargestellt.  Wie  in  den  mechanischen  Industrien,  so  fabriziert 
auch  hier  eine  Reihe  von  Gewerben  Zwischenprodukte  (Roh-  oder  Halb- 
produkte), eine  andere  setzt  diese  unter  sich  oder  mit  anderen  Roh- 
stoffen in  Reaktion  und  gewinnt  Endprodukte. 

Die  nebenstehende  Tafel  gibt  durch  Aufführung  einiger  wichtigen 
chemischen  Fabrikationen  ein  Bild  ihres  oft  sehr  verwickelten  Ineinander- 
greifens.  Am  Kopf6  der  Tabelle  sind  Rohstoffe  der  anorganischen  und 
organischen  Natur,  am  Fuße  derselben  die  hauptsächlichsten  Endprodukte 
genannt.  Die  erste  und  zweite  Horizontalreihe  zeigen  die  Zwischen- 
und  Rohprodukte,  welche  zunächst  aus  den  Rohstoffen  gewonnen  werden 
und  zur  weiteren  Darstellung  der  Endprodukte  dienen;  drei  derselben, 
nämlich  Koks,  Schwefelsäure  und  Kalk,  bilden  die  Grundlage  der  ge- 
samten chemischen  Industrie.  Die  meisten  Zwischenprodukte  gehen  aber 
teilweise  als  Endprodukte  in  den  unmittelbaren  Konsum. 

Je  vollständiger  die  gegebenen  Rohstoffe  aufgearbeitet  und  nutzbar 
gemacht  werden,  um  so  höher  steht  —  theoretisch  —  die  Industrie;  es 
sollte  nur  Haupt-  und  Nebenerzeugnisse  geben,  keinen  Abfall.  Sehr 
vollkommen  ist  danach  die  Leblancsoda-Industrie.  Während  man  anfangs 
aus  den  Rohstoffen  Kochsalz,  Schwefelsäure,  Kalk  und  Kohlen  nur  Soda 
gewann,  lernte  man  bald  auch  die  Salzsäure  verdichten,  die  fast  zum 
Haupterzeugnis  geworden  ist,  und  heute  kann  man  auch  den  Schwefel 
der  Schwefelsäure  und  selbst  den  eingeführten  Kalk  nutzbar  wieder- 
gewinnen. Bei  der  Solvaysoda  ist  die  Nutzbarmachung  des  im  Kochsalz 
enthaltenen  Chlors  noch  nicht  gelungen.  In  den  Gasanstalten  verwertet 
man  außer  dem  Leuchtgase  selbst  auch  die  Koks,  das  Ammoniakwasser, 
den  Teer,  sowie  die  Reinigungsmasse,  so  daß  es  hier  gar  keinen  Abfall 
gibt.  Der  früher  nicht  genutzte,  sogar  schädliche  Phosphor  der  Eisen- 
erze wird  jetzt  als  Phosphorsäure  in  der  Thomasschlacke  als  wertvolles 
Düngemittel  in  den  Kreislauf  der  nutzbaren  Stoffe  zurückgeführt. 

Indessen  ist  die  vollständige  Aufarbeitung  der  Nebenprodukte  häufig 
nicht  gewinnbringend,  namentlich  da  nicht,  wo  die  Industrie  noch  wenig 
entwickelt  ist.     In  Baku  gibt  man  einzelne  Bestandteile  des  rohen  Erdöls 
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zum  Teil  verloren  wegen  zu  hoher  Transportkosten;  aus  dem  gleichen 
Grunde  wird  in  den  entlegenen  Wäldern  Rußlands  und  Nordamerikas  viel 
Holz  verbrannt,  nur  um  die  Asche  als  Pottasche  zu  verwerten.  Selbst 
in  hochentwickelten  Industriegegenden  werden  Kiesabbrände  als  wertlos 
weggeworfen^  fließen  konzentrierte  Chlormagnesiumlaugen  ungenützt  in 
die  Flüsse  und  entweichen  Tausende  von  Centnem  Schwefel  als  schwef- 
lige Säure  in  die  Atmosphäre.  Und  die  Ammoniaksoda  industrie  ist 
insofern  vollkommener  als  die  Leblancsoda-Industrie,  weil  sie  zwar  das 
billige  Kochsalz  verschwendet;  aber  dafür  an  teuerer  Kohle  spart  und 
deshalb  die  Soda  billiger  herstellt. 

Für  jede  industrielle  Tätigkeit  ist  der  maßgebende  Gesichtspunkt  der 
ökonomische,  und  insofern  gehört  die  chemische  Technologie  zur  allgemeinen 
Wirtschaft slehre.  Die  Erzeugnisse  sollen  verkäuflich  sein,  sie  müssen 
von  der  Nachfrage  verlangt  und  zu  einem  marktfähigen  Preise  angeboten 
werden.  Änderungen  in  der  Nachfrage  bewirken  stete  Verschiebungen  in 
den  Fabrikationen;  Thomasschlacke  für  Dünger,  seltene  Erden  für  Glühlicht, 
Schießbaumwolle  für  ranchloses  Pulver  werden  plötzlich  zu  stark  begehrten 
Waren,  der  Fabrikant,  der  vor  zehn  Jahren  Salpeter  für  Schwarzpulver  her- 
stellte, macht  heute  Salpetersäure  für  rauchloses  Schießpulver.  Die  von  der 
Hygiene  geforderte  Kondensation  der  Hüttenrauchgase  hat  zu  einer  außer- 
ordentlichen Verbilligung  der  Schwefelsäure  und  diese  zur  Entstehung  vieler 
neuer  Industrien  geführt  Die  Technik  ist  in  stetem  Fluß;  oft  durch  Fort- 
schritte der  Wissenschaft  gefördert  hat  sie  umgekehrt  nicht  minder  häufig 
durch  Lösung  rein  technischer  Probleme  zu  neuen  wissenschaftlichen  Ent- 
deckungen geführt. 

Mit  einem  grossen  Teile  ihrer  Erzeugnisse  sind  die  heutigen  Industrie- 
staaten auf  die  Ausfuhr  angewiesen,  welche  durch  Zollgesetze  gefördert  wird. 
Man  erschwert  die  Einfuhr  ausländischer  Waren,  ausgenommen  die  der  Roh- 
stoffe, durch  Eingangszülle,  zu  Gunsten  der  einheimischen  Industrie  (aber  zu 
Ungunsten  der  Konsumenten)  und  erleichtert  die  Ausfuhr  durch  Handels- 
verträge, zuweilen  auch  durch  Ausfuhrprämien,  wie  bei  Zucker.  Änderungen 
in  diesen  Zöllen,  oder  gar  Zollkriege  mit  dem  Auslande,  können  ganze 
Industrien  in  Frage  stellen.  Die  Inlandszölle  für  Spiritus  gestatten  in 
Deutschland  die  Verarbeitung  von  Zuckerrüben  auf  Spiritus  nicht,  während 
in  Frankreich  Rübenspiritus  in  großen  Mengen  erzeugt  wird,  nur  infolge  der 
Verschiedenheit  der  Spiritusverbrauchszölle  in  beiden  Ländern. 

Die  soziale  Gesetzgebung  legt  durch  Beschränkung  der  Frauen-  und 
Kinderarbeit,  durch  Unfall-,  Alters-  und  Invalidenversicherung,  durch  Ab- 
kürzung der  Arbeitszeit  u.  s.  w.  der  Industrie  gewisse  Schranken  auf.  Die 
öffentliche  Hygiene  erfordert  möglichste  Unschädlichmachung  der  Abfall- 
stoffe und  der  Rauchgase;  hinsichtlich  der  letzteren  bedeutet  die  Alkali- 
Akte  in  England  (1863)  einen  Markstein  in  der  Entwicklung  der  chemischen 
Industrie. 

Nicht  selten  wird  der  Fabrikant  durch  Liebhabereien  der  Käufer  zu 
unrationellen  Arbeiten  gezwungen,  so,  wenn  grobes  Kochsalz  dem  Feinsalz 
vorgezogen  wird,  Hutzucker  dem  Würfelzucker,  Stärke  in  Strahlen  der 
gepulverten  Stärke  u.  s.  f.    Noch  bedauerlicher  ist  z.  B.,  daß  die  Steuergesetze 
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uns  zwingen,  den  reinen  Spiritus,  wenn  er  zum  Brennen  dienen  soll,  durch 
übelriechende  Stoffe  künstlich  zu  verunreinigen. 

Anordnung  des  Stoffs.  Der  Stoff  der  chemischen  Technologie 
wird  zweckmäßig  nicht  nach  einem  einzigen  Prinzipe,  z.  B.  nach 
chemischem  wie  der  der  reinen  Chemie^  oder  allein  nach  wirtschaftlichem 
eingeteilt;  sondern  bald  nach  Verwendung  des  Fabrikats,  bald  nach 
gemeinsamen  Rohstoffen,  bald  nach  gemeinsamen  chemischen  Vorgängen. 
Die  einzelnen  chemischen  Industrien  stehen  praktisch  oft  in  gar  keinem 
Zusammenhang;  Metallurgie,  Farbstoffe  und  Färbereien,  die  landwirt- 
schaftlichen Industrien,  die  Keramik  bilden  selbständige  Gruppen,  die 
auch  an  Hochschulen  besser  einzeln  gelehrt  werden. 

In  diesem  Lehrbnche  ist  der  Stoff  in  folgende  Abschnitte   geteilt: 

Wärme-Erzeugung;  Heizstoffe.     Kälte-Erzeugung. 

Technologie  des  Wassers. 

Schwefel  und  Schwefelsäure. 

Kochsalz. 

Soda,  Sulfat  und  Salzsäure. 

Kalisalze.     Salpeter  und  Salpetersäure. 

Chlor,  Chlorkalk.     Elektrolyse. 

Kunstdünger. 

Tonerdeverbindungen;  Ultramarin. 

Explosivstoffe. 

Mörtelmaterialien. 

Glas.     Tonwaren. 

Trockene  Destillation:  Gasbeleuchtung;  Koks;  Teer; 
Ammoniak;  Erdöl;  Paraffin;  Holzdestillation. 

Fette. 

Kohlenhydrate:  Zucker,  Stärke,  Zellstoff. 

Gärungsge werbe:  Wein,  Bier,  Spiritus. 

Farbstoffe;  Färberei,  Bleicherei  und  Zeugdruck. 

Gerberei;  Leim. 

Metallurgie. 

Litteratur.  Von  größeren  Lehr-  und  Handbüchern,  welche  die  gesamte 
chemische  Technologie  umfassen,  sind  zu  nennen :  Knapp  (veraltet),  Wagner- 
Fischer,  Dammer,  Muspratt-Stohmann  (Encyklopädie)  und  Witt 
(Die  chemische  Industrie  des  Deutschen  Reiches  im  Beginn  des  20.  Jahrhunderts). 
Die  technisch-chemischen  Untersuchungsmethoden  behandelt  Böckmann- 
Lunge.  Jahresberichte  von  Wagner-Fischer  und  von  R.  Meyer.  Zeit- 
schriften: Chemische  Industrie,  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie,  Chemiker- 
zeitung, Chemische  Zeitschrift.  Adreßbuch  von  Wenzel.  Der  Schwerpunkt 
der  technisch-chemischen  Litteratur  liegt  aber  in  Spezialwerken,  welche  an  der 
Spitze  der  einzelnen  Kapitel  genannt  sind.  Im  ganzen  hat  die  Litteratur  für 
die  chemische  Technologie  nicht  den  Wert,  wie  für  die  reine  Chemie;  das 
Wichtigste  ist  in  den  Erfahrungen  der  Fabriken  aufgespeichert  und  meist 
nicht  zugänglich. 
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Litt:  Th.  Beckert,  Feuerungakunde,  1898.  —  F.Fischer,  Technologie 
der  Brennstoffe,  18%. —  Musp rat t,  EncyWopädic,  Artikel:  Heizstoffc,  1893.— 
Ledebnr,  Die  Gasfeuerungen  fUr  metallurgische  Zwecke,  1891.  — v.  Reiche, 
Anlage  und  Betrieb  der  Dampfkessel.  —  Schmatolla,  (Jaserzeuger  und  Oas- 
feueningen,  1902. 

Wärme  ist  die  gewöhnliche  Quelle  fttr  die  Betriebs  kraft  der 
heutigen  Industrie,  sie  wird  entnommen  aus  den  fossilen  Kohlen,  in 
denen  ein  ungeheurer  Vorrat  von  Sonnenenergie  aus  vergangenen  Epochen 
aufgespeichert  ist;  die  Mittelpunkte  der  großen  Industrien  befinden  sich 
in  der  Nähe  der  Kohlenlager.  Seltener  wird  die  Kraft  des  Windes 
(Schiffahrt,  Windmühlen)  herangezogen,  mehr  die  Wasserkraft;  letztere, 
durch  die  elektrische  Kraftübertragung  billig  zu  transportieren,  wird  im 
laufenden  Jahrhundert  eine  große  Bedeutung  gewinnen  und  vielleicht 
eine  Verschiebung  der  Industriezentren  zur  Folge  haben.  —  Wärme 
wird  ausserdem  von  der  chemischen  Industrie  gebraucht  zur  Erregung 
der  chemischen  Verwandtschaft. 

Man  erzeugt  die  Wärme  durch  die  Heiz-  oder  Brennstoffe, 
Stoffe,  welche  bei  der  Verbrennung,  d.  h.  Verbindung  mit  Sauerstoff 
„Verbrennungswärme**  entwickeln,  nämlich: 

a.  Die  festen  von  der  Natur  gelieferten  Heizstoffe:  Holz,  Torf, 
Braun-  und  Steinkohlen,  und  die  künstlich  erzeugten:  Koks,  Holzkohle. 

b.  Die  flüssigen:    Erdöl,  Paraflßnöl. 

c.  Die  Heizgase:  natürliche  Erdgase  und  die  künstlich  erzeugten: 
Luftgas,  Oichtgas,  Wassergas,  Mischgas,  auch  Leuchtgas. 

Neben  diesen,  sämtlich  kohlenstoffhaltigen,  Heizntoffen  worden  seltener 
folgende  Wärmequellen  benutzt: 

1)  Der  Schwefel  (in  Sizilien)  zum  Ausschmelzen  des  Schwefels  aus  dem 
Gesteine;  der  Schwefel  der  Pyrite  zum  Hosten  derselben  bei  der 
Schwefelsäurefabrikation. 

2)  Silicium,  Mangan  und  Phosphor  beim  Hessemerprozeß;  durch  ihre 
Verbrennungswärme  wird  das  Eisen  im  Schmelzen  erhalten. 

3)  Die  Löschwärme  des  Kalks  z.B.  beim  Scheiden  desZuckerHaftes;  1  kg 
CaO  gibt,  mit  Wasser  zu  (•a(()ll)2  verbunden,  277  Kalorien. 
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4)  Die  Yerbrennungswärme  des  Aluminiums  für  hohe  Temperaturen, 
zum  Schweißen  etc.  (s.  S.  11). 

5)  Der  elektrische  Strom  für  hohe  Temperaturen,  in  Form  des  elek- 
trischen Lichtbogens  (Lichtbogenöfen),  oder  durch  Einschalten  von 
schlechten  Leitern,  welche  Stromenergie  in  Wärme  umsetzen  (Wider- 
standsöfen). 

Heiswert  und  Temperatur. 

Der  Wärmeeffekt  eines  Heizstoffes  wird  gemessen;  entweder  der 
Quantität  nach,  in  Kalorien,  d.  h.  als  Heizwert  oder  ^absoluter 
Wärmeeffekt^;  oder  der  Intensität  nach,  in  Graden  Celsias  (Röaumur), 
d.  h.  als  Temperatur  oder  „pyrometrischer  Wärmeeffekt^. 

A.  Heizwert 

Die  Quantität  der  Wärme  wird  ausgedrückt  in  Kalorien ;  eine  Kalorie 
oder  Wärmeeinheit  ist  diejenige  Wärmemenge,  welche  1  kg  Wasser  von 
QO  auf  1<)  C.  zu  erhitzen   vermag;    ihr  mechanisches  Wärmeäquivalent 
beträgt  424  Meter-Kilogramme,  ihr  elektrisches  Äquivalent  4170  Volt-Amp. 
Die  Verbrennungswärme  der  wichtigsten  Heizstoffe  beträgt: 
1  kg  Kohlenstoff,  als  reine  Holzkohle     ....        8140  Kai. 
1    „    Schwefel,  rhombischer,  zu  Schwefeldioxyd    .         2220     „ 
1    „    Wasserstoff,  zu  flOssigem  Wasser  ....       34200     ^ 

1    „  „  zu  Wasserdampf. 28800     „ 

1    p    Holzkohle,  zu  Kohlenoxyd 2440     „ 

1    jf    Kohlenoxyd,  zu  Kohlensäure 2440     „ 

1    p    Grubengas  CH4,  zu  Kohlensäure  und  flüssigem 

Wasser 13340     „ 

1    „    Äthylen,  C2H4,  desgl 12070     „ 

Favre  und  Silbermann,  welche  Anfang  der  50er  Jahre  die  Verbrennungs- 
wärmen  vieler  Stoffe  mit  Sorgfalt  bestimmten,  fanden  für  amorphen  Kohlen- 
stoff 8080  Kai. ;  die  neuere  Zahl  8140  Kai.  nach  Berthelot  und  Bunte  scheint 
richtiger  zu  sein.  1  kg  Graphit  gibt  nur  7900,  Diamant  7860  Kai.;  allotrope 
Modifikationen  eines  Elements  besitzen  verschiedene  Verbrennungswärmen. 
Der  monokline  Schwefel  entwickelt  beim  Übergang  in  den  rhombischen  Wärme, 
welche  gleich  ist  der  Differenz  der  Verbrennungswärmen  beider  Modifikationen ; 
ebenso  verhalten  sich  weißer  und  roter  Phosphor.  —  Bei  der  Verbrennung 
von  1  kg  Wasserstoff  zu  flüssigem  Wasser  wird  mehr  Wärme  frei,  als  bei 
derjenigen  zu  Wasserdampf  von  gleicher  Temperatur;  in  letzterem  Falle  wird 
zur  Verdampfung  des  Wassers  Wärme  verbraucht,  und  zwar  zur  Verwandlung 
von  1kg  Wasser  von  0^  in  Dampf  von  0®  606,5  Kai.;  für  die  aus  1  kg  Wasser- 
stoff entstehönden  9  kg  Wasser  rund  5400  Kai.,  somit  34200— 5400  =  28800  Kai. 
Die  durch  die  thermochemischen  Formeln  ausgedrückten  Wärmetönungen 
gelten  für  die  Atom-  bezw.  Molekulargewichte  in  Grammen,  z.  B.: 
0  (12  g)  +  2  0  =  CO2  +  97,7  Kai. 
Schon  Lavoisier  und  Laplace  fanden  das  Gesetz,  daß  dieselbe  Wärme- 
menge,  welche  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure  oder 
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des  Wasserstoffs  zu  Wasser  frei  wird,  bei  der  Zerlegung  der  Verbindungen 
in  ihre  Bestandteile  gebunden  wird. 

H2  (2  g)  +  0  =  H2O  (flüssig)  +  68,4  Kai. 

HjO  (18  g)  (flüssig)  =  Ha  +  0  —  68,4  Kai. 

Femer  lehrt  das  Gesetz  von  der  Konstanz  der  Wärmesummen  (Hess  1840), 

daß  die  einem  chemischen  Vorgange  entsprechende  Wärmeentwicklung   stets 

dieselbe  ist,  ob  der  Vorgang  auf  einmal,  oder  in  beliebig  vielen,  beliebig 

getrennten  Abteilungen  verläuft    So  ist  z.  B. 

1)  C  4-  2  0  =  CO2  +  97,7  Kai.  2)    C  +  0    =  CO   +  29,3  Kai. 

CO  +  0  =  CO2  +  68,4  y, 
Sa.  +  97,7  Kai. 
Die  Thermochemie  bildet  die  wissenschaftliche  Grundlage  der  gesamten 
Ökonomie  der  chemischen  Umsetzungen;  für  die  Praxis  ist  sie  besonders  von 
Wichtigkeit  für  die  Wärmeerzeugung,  die  Elektrochemie,  für  die  Leistung  der 
Explosivstoffe.  jmmI  für  die  Ernährungslehre.  Nach  Favre  und  Silbermann 
haben  sich  Berthelot,  Thomson  und  Stohmann  um  die  Ermittlung  thermo- 
chemischerDatQu  verdient  gemacht. 

.. iMGt.^Hfllfe  obiger  empirisch  ermittelten  Zahlen  läßt  sich  der  Heiz- 
wert derjenigen  Heizstoffe  genau  berechnen^  deren  chemische  Zusammen- 
setzung    man    ermitteln    kann^    z.   B.   der    Heizgase.     1   kg   Wassergas 
(ideales),  aas  gleichen  Volumen  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,   d.  h.  aas 
1/15  kg  H  and   ^^/|5  kg  CO  bestehend,  gibt  eine  Verbrennangswärme 
von  Vis  X  28800  =  1920  Kai. 
H/l5  X     2440  =  2277     ^ 
1  kg  Wassergas  also  4197  Kai. 
Für   feste  und  flüssige  Heizstoffe    läßt    sich    die   Berechnung    nar 
annähernd  aasführen,    weil    man    die  sie    zusammensetzenden  einzelnen 
chemischen  Individuen  nicht  kennt.     Annähernd  findet  man  den  Heizwert 
der  Steinkohle  mit  Hülfe  der  (abgeänderten)  Formel  von  Da  long: 

„  .       _         8140  C  +  28800  (H— VbO)  +  2220  S  —  600  W 
Heizwert  = -^ , 

wo  C  den  Kohlenstoff,  H  den  Wasserstoff,  0  den  Sauerstoff,  S  den 
Schwefel  und  W  das  hygroskopische  Wasser  in  Prozenten  bedeutet. 
Die  Formel  nimmt  an,  daß  sämtlicher  Sauerstoff  mit  einem  entsprechenden 
Teile  des  Wasserstoffes  (=  Vb  0)  in  der  Kohle  als  Wasser  vorhanden  sei. 
600  Kai.  sind  erforderlich,  um  zu  1  kg  Wasser  zu  verdampfen. 
Beispiel:  Eine  Ruhrkohle  von  der  Zusammensetzung: 

C  =  80,97  0/0  S  =  0,41  0/0 

H  =    5,05  „  H2O  =  1,52  „ 

0  ^    8,00  „  Asche  =  2,78  y^ 

N  =    1,27  r,  Sa.  100,00 

hat  nach  Dulongs  Formel  den  Heizwert: 

8140  (80,97)  +  28800  (4,05)  +  2220  (0,41)  —  600^,52)^ 
Heizwert  —  inn 

=  7757  Kai. 
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Diese  Berechnung  ist  ungenaa^  denn  die  Elemente  der  Kohle  sind 
nicht  als  Elemente  darin  enthalten^  sondern  in  mannigfachen,  nicht 
näher  bekannten  Verbindungen;  die  Verbindungen  müssen  vor  der  Ver- 
brennung erst  unter  Wärmebindung  zerlegt  werden;  femer  ist  die  Ver- 
gasungswärme des  Wasserstoffs  nicht  berücksichtigt,  und  namentlich  wird 
der  Sauerstoff  fälschlich  als  mit  Wasserstoff  zu  Wasser  verbunden  an- 
gesehen. Kohlen  von  gleicher  prozentischer  Zusammensetzung  können 
verschiedene  Heizwerte  besitzen.  Gleichwohl  stimmt  diese  Berechnung 
bei  Steinkohlen  bis  auf  d=  3  %  und  weniger  des  Wertes  mit  dem 
wahren  Heizwert  ttberein  (Mahler,  Bunte),  während  sie  bei  dem 
sauerstoffreichen  Holz^  Torf  und  Braunkohlen  nicht  verwendbar  ist. 

Der  Schwerpunkt  der  Dulongschen  Formel  liegt  in  dem  Ausdruck 
—  Vs  0;  wogegen  es  unwesentlich  ist,  ob  für  das  zu  verdampfende  Wasser 
nur  das  mechanisch  gebundene  (W),  oder  auch  das  bei  der  Verbrennung 
entstehende  (W  +  \  0)  in  Rechnung  gesetzt  wird.  Die  abgekürzte  „Ver- 
bandsformel** lautet:  Heizwert  =  81  C  +  290  (H  —  Vs  0)  +  25^  —  6  W. 
Wird  zu  flüssigem  Wasser  verbrannt,  so  ist  Heizwert  =  81,4  C  + 
+  34,2  (H — Vs  0)  zu  setzen,  abgesehen  vom  Schwefel. 

Die  genaue  Ermittlung  des  Heizwertes  geschieht  mittels  des 
Kalorimeters,  z.  B.  des  Wasserkalorimeters  von  Favre  und  Silber- 
mann, oder  besser  mit  der  kalorimetrischen  Bombe  nach  Berthelot-Mahler. 

Die  kalorimetrische  Bombe  nach  Berthelot-Mahler  zeigt  Fig.  2.  Die 
Verbrennung  der  abgewogenen  Kohle,  etwa  1  g,  geschieht  in  dem  dick- 
wandigen eisernen,  innen  emaillierten  Gefäße 
(Bombe)  B,  welches  mit  Sauerstoff  von  15 
bis  25  Atm.  gefUllt  wird,  die  Dichtung  des 
Deckels  geschieht  durch  einen  Bleiring  bei  1. 
Die  Kohle  K  wird  um  einen  dünnen  Platin- 
draht zu  einer  Pastille  gepreßt  und  durch 
den  elektrisch  zum  Glühen  gebrachten  Draht 
entzündet  Die  Verbrennung  erfolgt  momen- 
tan und  ist  eine  vollständige;  nnter  Atmo- 
sphärendruck  ist  die  Verbrennung  stets  un- 
vollständig. Die  Verbrennungswärme  wird 
an  das  die  Bombe  umgebende  Wasser  im 
Kupforgefäß  A  abgegeben,  und  aus  der 
Temperaturzunahme  des  Wassers  wird  die 
Verbrennnngswärme  in  Kalorien  berechnet. 
Ein  Teil  der  Wärme  wird  von  den  Metallteilen 
des  Kalorimeters  aufgenommen,  welcher 
Betrag  (Wasserwert)  vorher  durch  Eingiessen 
von  Wasser  oder  durch  Verbrennen  einer 
Substanz  mit  bekannter  Verbrennungswärme 
(Rohrzucker)  ermittelt  werden  muss.  Das 
äußere  Gefäß  H  dient  als  Wärmeschutz,  r  ist  Rubrer  (schematisch),  t  Ther- 
mometer. 


Fig.  2. 
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Fttr  technische  Zwecke  wird  der  y,Heizwert^  stets  auf  Wasser  als  Dampf 
berechnet,  weshalb  noch  das  im  Kalorimeter  verflüssigte  Wasser  zu  bestimmen 
und  dessen  Verdampfungswärme  von  dem  gefundenen  Werte  abzuziehen  ist 
In  der  Regel  genügt  es,  für  Steinkohlen  4,7  %  H  s  45%  H^O  anzunehmen 
und  für  1  kg  Steinkohle  0,45  X  600  =  270  Kai.  abzuziehen. 

Fttr  die  Bestimmung  des  Heizwertes  von  Heizgasen  hat  H.  Junkers 
ein  sehr  brauchbares  Wasser-Kalorimeter  konstruiert,  in  welchem  ein  ge- 
messenes Gasvolum  verbrannt  und  dessen  Verbrennungswärme  auf  Wasser 
übertragen  wird. 

B.  Temperatur. 

Die  Temperatur  oder  der  „pyrometrische  Wärmeeffekt''  wird  ge- 
meggen  nach  Graden  Celsius  (Reaumar  etc.)*  Die  Erzeugung  einer 
möglichst  hohen  Temperatur  ist  bei  manchen  Industrien  wichtiger  als 
die  Gewinnung  eineg  möglichst  großen  Wärmequantums,  z.  B.  zum 
Schmelzen  strengflflssiger  MetallC;  zum  Schweisaen,  zum  Brennen  von 
Porzellan,  zum  Schmelzen  von  Glas. 

Ein  gegebenes  Wärmequantnm,  in  Kalorien  ausgedrückt,  erwärmt 
verschiedene  Stoffe  auf  sehr  verschiedene  Temperaturen ;  1  Kai.  erwärmt 
z.B.  1kg  H2O  um  1<)  C,  1kg  Hg  um  etwa  30^,  1kg  Schmiedeeisen 
um  etwa  d^.  Die  ^Wärmekapazitäten''  oder  ^spezifischen  Wärmen" 
betragen,  Wasser  =  1  gesetzt,  für  Quecksilber  0,032,  fttr  Schmiede- 
eisen 0,111,  für  Gußeisen  0,241,  fttr  Kupfer  0,093,  Holzkohle  0,241, 
Eis  0,480  u.  8.  f.  Die  spezifischen  Wärmen  der  gewöhnlicheren  Gase 
betragen,  für  die  Temperaturen  von  0—200  <>: 

bei  konstantem    bei  konstantem 
Druck  Volum 

Sauerstoff 0,218  0,154 

Stickstoff 0,244  0,173 

Atmosphärische  Luft  ....     0,238  0,169 

Wasserstoff 8,410  2,420 

Kohlenoxyd 0,243  0,174 

Kohlensäure  bei  0» 0,195  0,141 

„  „    20()0.    .   .    .     0,239  0,170 

Grubengas 0,593  0,450 

Wasserdampf 0,480  0,375 

Die  spezifischen  Wärmen  verändern  sich  mit  der  Temperatur.  Bei 
höherer  Temperatur  steigen  die  Zahlen  für  0,  N  und  H  wenig,  für 
Kohlensäure  und  Wasserdampf  aber  bedeutend,  bei  2000  ^  für  beide  auf 
mehr  als  das  Doppelte.  Die  genauen  Zahlen  fttr  die  bei  Verbrennungen 
herrschenden  hohen  Temperaturen  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Bei 
Verbrennungen  an  freier  Luft  sind  die  Zahlen  fttr  ^konstanten  Druck", 
in  geschlossenen  Räumen  (in  Bomben)  diejenigen  für  „konstantes  Volum" 
anzusetzen. 

Die  Temperatur  eines  Stoffs  kann  berechnet  werden  durch  Division 
des  gegebenen  Wärmequantums  durch  die  spez.  Wärme  des  Stoffs.    1  kg 
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Wasserstoff  gibt  bei  der  Verbrennung  28  800  Kal.^  welche  9  kg  Wasser- 

dampf  zu  erhitzen  haben,   mithin  beträgt  die  Temperatur  der  Knallgas- 

28  800 
flamme  =  6670  <>  C,  wenn  0,48  die  spez.  Wärme  des  Wasser- 

9  X  0,48 

dampfes  ist.  Bei  der  Verbrennung  von  1  kg  Kohlenstoff  mit  reinem  Sauer- 
stoff berechnet  sich  theoretisch  eine  Temperatur  von  9292  <>  C,  welche  die 
Verbrennungsprodukte  annehmen  würden,  nämlich :  1  kg  G  gibt  3^/3  kg  CO2 

mit  8140  Kai.;  T=  ,».  ^^^^^qq  i\  =^^9^^'  —  Bei  der  Verbrennung 
in  atmosph.  Luft  müssen  durch  die  8140  Kai.  neben  8^/3  kg  CO2  noch 

8,82  kg  N  mit  erhitzt  werden,  also  T  =  32/3  x  0,23'+ 8,82  X  0,244 
=  2690  <>. 

Bei  der  Verbrennung  in  atmosphärischer  Luft  ist  die  Verbrennungs- 
temperatur eine  sehr  viel  niedrigere,  als  in  reinem  Sauerstoff,  weil  in 
ersterem  Falle  der  mitzuerhitzende  Stickstoff  viel  Wärme  aufoimmt ;  und 
noch  beträchtlich  weiter  geht  die  Verbrennungstemperatur  herab  bei 
Anwendung  eines  Überschusses  von  Luft. 

Die  theoretisch  berechneten  Temperaturen  werden  aber  in  Wirk- 
lichkeit bei  weitem  nicht  erreicht,  weil 

a)  viel  Wärme  durch  Leitung  und  Strahlung  verloren  geht; 

b)  weil  die  speziflsche  Wärme  der  Kohlensäure  und  des  Wasser- 
dampfes bei  hohen  Temperaturen  viel  größer  ist,  als  angenommen. 
Dies  ist  die  wichtigste  Ursache ;  ist  die  spez.  Wärme  des  Wasserdampfes 
in  der  Knallgasflamme  doppelt  so  hoch  als  bei  100^,  so  ergibt  die 
Rechnung  als  Temperatur  der  Knallgasflamme  nur  3335  <^  statt  6670^0. 

c)  Weil  bei  hohen  Temperaturen  Dissociation  stattfindet.  Die 
Dissociationstemperatur  ist  abhängig  von  der  Beschaffenheit  der  OefUß- 
wände  und  vom  Druck.  Wasserdampf  beginnt  in  Platingefäßen  schon 
bei  1200®  sich  zu  dissociieren  (V.  Meyer),  ist  aber  noch  bei  3000  <^ 
größtenteils  unzersetzt  (Le  Chätelier),  nach  anderen  schon  bei  2500® 
vollständig  dissociiert.  Kohlensäure  ist  in  unseren  Öfen  und  in  Leucht- 
gasflammen (unter  2000®)  zu  nicht  mehr  als  10%  in  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff  zerfallen,  unter  Druck  noch  weniger  (Le  Chätelier);  nach 
anderen  wäre  sie  bei  2600®  nicht  mehr  existenzfähig.  Kohlenoxyd  ist 
viel  beständiger. 

Zur  Erzielung  hoher  Temperaturen  wählt  man  einen  heizkräftigen 
und  dichten  Brennstoff,  sauerstoffarme  Steinkohle  oder  Schmelzkoks,  und 
verbrennt  mit  Gebläseluft,  um  ein  großes  Wärmequantum  auf  kleinem 
Räume  und  in  kurzer  Zeit  zu  entwickeln  (Hochofen).  Durch  Vorwärmung 
der  Gebläseluft  wird  die  Temperatur  weiter  gesteigert.     Wichtig  ist  die 


1)  0,239  =  spez.  Wärme   der  CO2   bei   200  <>,  bei  konstantem  Druck  der 
Atmosphäre. 
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Vermeidung  eines  LuftüberschaBses;  wie  dieser  drückt  auch  ein  Wasser- 
gehalt der  Kohle  die  Temperatur  herab.  Die  Gasfeuerungen,  bei 
denen  Gas  und  Luft  leicht  vorgewärmt  werden  können,  geben  hohe 
Temperaturen,  namentlich  Leuchtgas  und  Wassergas.  Verbrennung  mit 
reinem  Sauerstoff  statt  Luft  ist  bisher  nur  im  Knallgasgebläse  üblich. 
Gutes  Ofenmaterial,  welches  die  Wärmeverluste  durch  Leitung  und 
Strahlung  möglichst  einschränkt,  ist  überall  Vorbedingung. 

Nach  Go  1  dschmid  t  wird  die  hohe  Verbrennimgswärme  des  Aluminiums 
(7140  Kai.)  zur  Erzeugung  hoher  Temperaturen  auf  kleinstem  Räume  benutzt. 
Aluminium  besitzt  von  allen  Metallen  die  größte  Verbrennungswärme  (auf 
Äquivalente  berechnet,  wird  es  vom  Na,  Ca  und  Mg  Ubertroffen),  und  gibt 
keine  gasförmigen,  viel  Wärme  fortführenden  Verbrennungsprodukte,  wie  die 
Kohlen.  Ein  inniges  Gemenge  von  Aluminiumpulver  mit  Eisenoxyd,  Mangan- 
oxyd oder  Chromoxyd  brennt  angezündet  weiter,  die  Oxyde  werden  reduziert, 
und  man  kann  auf  diese  Weise  reines  kohlefreies  Eisen,  Mangan  oder  Chrom 
in  geschmolzenem  Kegulus  leicht  in  größeren  Mengen  herstellen;  daneben 
entsteht  geschmolzenes,  krystallinisch  erstarrendes  Aluminiumoxyd  von  grosser 
Härte  und  als  Schleifmittel  verwendbar.  Ein  aus  rohem  Aluminium  und 
Eisenoxyd  hergestelltes  EntzUndungsgemisch,  ^Thcrmit^  genannt,  dient  zum 
Zusammenschweißen  von  Straßenbahnschienen,  auch  zum  Nieten  und  Hartlöten ; 
seine  Verbrennungswärme  entspricht  der  Formel:  2  AI  +  Fe203  =  Fe^  + 
AI2O3  +  188  Kai. 

Die  höchsten  Temperaturen  werden  durch  den  elektrischen  Licht- 
bogen erreicht.  Die  elektrischen  Schmelzöfen  nach  Siemens,  Moissan  u.  a.  sind 
Graphittiegel  oder  andere  mit  Kohle  ausgekleidete  Schmelzräume,  durch 
deren  Wände  zwei  verstellbare  Kohle-Elektroden  hindurchgeführt  werden. 
In  solchen  Öfen  werden  strengflüssige  Metalle  (Platin)  geschmolzen,  Aluminium, 
Chrom  und  Calciumkarbid  hergestellt;  man  kann  darin  CaO  und  SiO^  schmelzen, 
ja,  wie  auch  den  Kohlenstoff,  langsam  verdampfen.  Die  Temperatur  wird 
auf  über  300  0  geschätzt. 

Die  höchste  Temperatur  im  Hochofen  schätzt  man  auf  1800—2000»; 
doch  sind  alle  Temperaturangaben,  welche  über  dem  Schmelzpunkte  des 
Platins  (1775  »  C.)  liegen,  unsicher. 

Pyrometrie.  Zum  Messen  hoher  Temperaturen  dienen  Pyrometer. 
Exakt  sind  nur  die  Luftpyrometer,  mit  Luft  (N,  H)  gefüllte  Gefäße,  deren 
Inhalt  sich  proportional  der  Temperatur  ausdehnt  resp.  Druck  ausübt  Der 
Schmelzpunkt  des  Gefäßmaterials  (Platin,  Porzellan)  setzt  ihrer  Anwendbarkeit 
bei  1600— 1700<^  eine  Grenze.  —  Das  elektrische  Pyrometer  nach 
Le  Chätelier  enthält  ein  aus  Platin  und  Platinrhodium  bestehendes  Thermo- 
element, dessen  Ströme  gemessen  werden,  es  ist  bis  1600 ®  eri^robt.  —  Optische 
Pyrometer  bestimmen  die  Lichtstärke  der  Glutfarbe,  oder  die  Länge  des 
Spektrums,  oder  die  Intensität  der  Strahlung  ftlr  eine  bestimmte  Wellenlänge 
mittels  eines  Spektralphotometers  (Wanner).  —  Mehr  verwendet  werden 
Kalori-Pyrometer:  ein  Metallstück  (Pt,  Cu)  wird  in  einer  Zange  der 
zu  messenden  Temperatur  ausgesetzt  und  dann  in  ein  Wasserkalorimeter 
geworfen;  aus  der  Temperaturzunahme  des  Wassers  und  der  spez.  Wärme 
des  Metalls   ergibt  sich   die  Temperatur.  —  Als  Metallpyrometer  dienen 
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kleine  Proben  von  reinen  Metallen  oder  Legierungen  von  bekanntem  Schmelz- 
punkte (Rößler  in  Frankfurt  a.  M.),  z.  B.: 

Zn Schmelzp.  412 «C.       3  Au  +  1  Pt.   .  Schmelzp.  1220 «C. 

AI „         620  „         1    „    +  1   „  .   .  „  1385  „ 

4  TeileAg  +  1  Cu  „         850  „         1    n    +  3  „  .   .  „  1570  „ 

Ag „         970  „         Pt „  1775   „ 

Au „        1070  „ 

In  der  Keramik  und  Glasindustrie  sind  allgemein  die  Segcrscben 
Normalkegel  eingeführt,  spitze  Kegelcben  aus  Tonmischungen  von  be- 
stimmter Zusammensetzung,  deren  Sinterungspunkt  mit  dem  Tongehalt  steigt 
Die  Kgl.  Porzellanmanufaktur  bringt  sie  in  Nummern  1 — 36  in  den  Handel. 
Nr.  1  beginnt  bei  etwa  1150  ^  zusammenzufallen,  Nr.  36  (aus  reinem  Kaolin 
bestehend)  über  Platinschmelzhitze.  Eine  zweite  Reihe  für  niedere  Tempe- 
raturen fuhrt  die  Nummern  Ol — 022.  Für  relative  Temperaturbestimmungen 
sind  sie  gut;  für  absolute  weniger,  weil  das  Sintern  auch  von  der  Dauer  des 
Erhitzens  beeinflußt  wird.    (Näheres  s.  unter  Tonwaren.) 

Dunkelrotglut  liegt  bei  600—700»,  Hellrotglut  bei  1000—1100»,  Weißglut 
bei  1300—15000. 


Die  Heisstoffe. 
A.   Feste  Heisstoffe. 

Holz.  Die  Elementarzusammensetzung  der  wasserfreien  Hölzer  ist 
ziemlich  gleich  und  beträgt  etwa:  50%  C,  6%  H,  42%  0,  1  o/o  N  und  bis 
lO|o  Asche.  Die  Hauptbestandteile  sind  Cellulose  CgHioOs  und  Lignin 
(s.  Zellstoff).  Frisches  (grünes)  Holz  enthält  30— 50  o/o  Wasser,  lufttrockenes 
20—250/0.  Das  spez.  Gewicht  von  Buchenholz  beträgt  0,77,  von  Fichten- 
holz 0,47;  ein  Raummeter  der  Hölzer,  aufgeklaftert,  wiegt  300 — 500  kg.  Der 
Heizwert  ist  wegen  des  hohen  Sauerstoffgehalts  gering,  nämlich  etwa  3000  Kai. 
für  1  kg  lufttrockenes  Holz,  auch  die  Yerbrennungstemperatur  ist  eine  niedrige ; 
dagegen  besitzt  Holz  eine  hohe  ^Brennbarkeit^,  d.  h.  es  läßt  sich  leicht  ent- 
zünden, und  hohe  „Flammbarkeit",  d.  h.  es  brennt  mit  langer  Flamme. 
Wegen  seines  relativ  hohen  Preises  findet  es  nur  in  waldreichen,  verkehrs- 
armen Gegenden  ausgedehntere  Anwendung  zur  Wärmeerzeugung  oder  da, 
wo  auf  sehr  reines  Brennmaterial  Wert  gelegt  wird,  z.  B.  für  Glas  und  Por- 
zellan. Große  Mengen  Holz  werden  in  den  dichteren  Brennstoff  Holzkohle 
verwandelt  —  s.  trockene  Destillation. 

Der  Torf  ist  das  Vermoderungsprodukl  von  Torfmoosen  (Spha^num" 
und  Hypnumarten),  auch  von  Heidekräutern  und  Gräsern,  welche  an  sumpfigen 
Orten  in  den  gemäßigten  Klitiiaten,  in  den  Mooren  gedeihen.  Die  Pflanzen 
sterben  unten  ab  und  wachsen  oben  weiter,  oft  hoch  über  den  horizontalen 
Wasserspiegel  sich  erhebend,  Wasser  nachsaugend.  Man  unterscheidet  Hoch- 
moore auf  kalkarmen  Böden  und  Niederungsmoore  in  den  fruchtbareren  Fluß- 
tälcm.  Ausgedehnte  Torfmoore  besitzen  Hannover  (120  Quadratmeilen), 
Bayern,  Böhmen,  Irland,  Rußland  etc.  Der  Torf  wird  mit  Spaten  gestochen 
—  „Stechtorf"  —  oder  mit  Schnecken,  Baggermaschinen  oder  DampfpflUgen 
gewonnen  —  „Maschinentorf"  — ,  in  Ziegel  geformt  und  getrocknet,  wobei  er 
stark    schwindet.     Nach   dem   Grade   der   Vermoderung  unterscheidet  man: 
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„Fasertorjf",  y,Moortorf  und  y,Pechtorf*,  letzterer  ohne  erkennbare  Struktur, 
erdig.  Zur  Erhöhung  der  Dichte  wird  der  Torf  häufig  „aufbereitet",  zu 
Brei  zerrissen,  gesiebt,  geschlämmt  und  gepreßt  —  y,PreßtoriF. 

Der  Torf  hat  ebenfalls  wegen  seines  hohen  Sauerstoffgehaltes,  hohen 
Wassergehaltes  (lufttrocken  etwa  25%),  hohen  Aschegehaltes  (10—20%  und 
mehr)  und  wegen  der  geringen  Dichte  nur  Ortliche  Bedeutung  als  Brennstoff; 
auch  der  Preßtorf  hat  sich  nicht  allgemeiner  eingebürgert  Sein  Heizwert 
beträgt  8000— 400Ö  Kai.  Viel  verwendet  wird  Torf  als  Torfstreu,  Torf- 
mull etc.  zur  Desinfektion;  auch  Torfkoks  werden  erzengt,  und  neuerdings 
will  man  ihn  an  Ort  und  Stelle  zur  Calciumkarbidfabrikation  benutzen. 

Die  Braun-  and  Steinkohlen  sind  Vermoderangsprodakte  vor- 
weltlioher  Sumpf-  and  Landpflanzen  (Moose^  Schilfe^  Sigillarien,  Calamiten)^ 
auch  von  Seetangen^  die  von  Wasser  zasammengeschwemmt  oder  am 
ursprünglichen  Standorte  von  Wasser  and  Erdschichten  bedeckt,  bei 
Loftabschlass  einen  langsamen  Zersetzangsprozefi  erlitten  haben,  ähnlich 
wie  heute  der  Torf.  Die  Braunkohlen  der  Tertiärzeit  finden  sich  häufig 
in  der  Umgebung  vorweltlicher  Binnenseen  abgelagert,  als  Reste  des 
vom  Ufer  aus  mehr  and  mehr  in  den  See  hineinwuchemden  Pflanzen- 
materials. Steinkohlen  zeigen  selten,  Braunkohlen  häuflg  Reste  von 
Holzstraktar,  zuweilen  sind  die  Formen  von  Baumstämmen  und  von 
Blättern  deutlich  erhalten.  £g  igt  unwahrscheinlich,  daß  hohe  Temperatur 
bei  dem  Verkohlongsprozefi  mitgewirkt  hat,  wie  auch  kflnstlich  durch 
Erhitzen  von  Holz  kein  mit  Steinkohlen  identisches  Produkt  erhalten 
worden  ist.  Bei  dem  natürlichen  Verkohlungs-  oder  Vermoderungsprozeß 
entweicht  allmählich  der  Sauerstoff  mit  einem  Teile  des  Wasserstoffs 
und  Kohlenstoffs  als  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Kohlenwasser- 
stoff etc.,  so  daß  eine  Anreicherung  an  Kohlenstoff  stattfindet,  ein  Vorgang, 
der  heute  noch  fortdauert,  wie  die  schlagenden  Wetter  der  Kohlen* 
graben  beweisen.  Das  Endprodukt  ist  die  kohlenstoffreiche,  meist  dem 
Silur  und  Devon  angehörende  Anthracitkohle  und  der  noch  ältere 
kristallinische  Graphit  in  den  Urschiefem  und  Gneisen. 

Der  Fortgang  de»  Verkohlungsprozesses  ergibt  sich  ans  der 
mittleren,  übrigens  sehr  wechselnden  Zusammensetzung  der  festen  Heiz- 
stoffe, auf  wasser-  und  aschefreie  Substanz  berechnet: 


Holz 

Torf 

Braunkohlen 

Steinkohlen 

Anthracit 

c 

50  o/o 

600/0 

700/o 

82  o/o 

940/0 

H 

6  n 

6  „ 

5  „. 

5  » 

3  „ 

0 

43  „ 

32  „ 

24  „ 

12  „ 

3  n 

N 

1   n 

2  „ 

1  « 

1   » 

Spur. 

Brannkohlen.  Bedeutende  Lager  besitzt  Böhmen  (Erzgebirge), 
auch  Deutschland  in  der  Provinz  Sachsen  (Zeitz-Meuselwitz,  Weifienfels, 
Nachterstedt-Frose,  Bitterfeld),  in  der  Lausitz  (Senftenberg),  Kölner 
Bucht  u.  8.  f.,  meist  in  isolierten,  30  m  und  mehr  mächtigen  Lagern, 
oft  dicht  unter  Tage,  so  daß  Tagebau  möglich  ist.  Die  Brannkohle  ist 
stets  brann  bis  schwarzbraun  gefärbt,   gibt  einen  braunen  Strich  und 
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immer  eine  braune  Lösung  mit  Natronlange  (Unterschied  von  Steinkohle). 
Sie  ist  reich  an  bituminösen^  d.  h.  noch  nicht  mineralisierten  Stoffen^ 
enthält  Stickstoff;  meist  viel  AschC;  namentlich  Oips  und  Schwefelkies 
nnd  viel  Wasser.  Die  deutsche  Braunkohle  ist  erdig,  sehr  wasserreich 
(40 — 60%),  auch  reich  an  Asche,  so  dafi  der  Heizwert  der  Rohkohle 
oft  nur  2500  Kai.  beträgt  und  weite  Transporte  nicht  möglich  sind. 
Sie  wird  auf  Treppenrosten  gebrannt.  Vielfach  wird  sie  heute  ent- 
wässert und  brikettiert  (s.  u.).  Die  böhmische  Braunkohle  ist  großstückig, 
fest,    aschearm,    mit    20—25%  HgO,    von   4500—5000  Kai.  Heizwert. 

Eine  wertTolle,  an  Bitumen  sehr  reiche  Braunkohle  der  Provinz 
Sachsen  heißt  ^Schweelkohle^,  sie  wird  auf  Paraffin  (s.  dies)  ver- 
arbeitet. „Pechkohle^  heißt  eine  ältere,  der  Steinkohle  nahestehende 
Braunkohle,  fast  schwarz,  dicht,  von  muscheligem  Bruch,  oft  sehr  politur- 
f^hig  (Jet).  „Lignit^  oder  bituminöses  Holz  ist  jung  und  besitzt  deut- 
liche Holzstruktur. 

Steinkohle  ist  der  wichtigste  Heizstoff.  Oroße  Lager  besitzen 
England,  Nord-Amerika,  China  (noch  unerschlossen)  und  Deutschland. 
In  Deutschland  liefert  das  Ruhrbecken  mit  65  Plötzen  von  65  m  Oesamt- 
mächtigkeit  55  ^/q  der  Gesamtförderung,  Oberschlesien  mit  einzelnen 
bis  14  m  mächtigen  Plötzen  221/2%  das  Saargebiet  10  0/^,  Nieder- 
schlesien und  Zwickau  je  4 — 5  ^/q.  Die  Förderung  geschieht  durch 
Sprengen  vom  Liegenden  aus;  schlagende  Wetter  und  Kohlenstaub- 
explosionen bekämpft  man  durch  Anwendung  von  Sicherheitslampen  und 
Sicherheitsprengstoffen,  sowie  durch  Nässen  der  Arbeitsstrecken. 

Steinkohle  ist  immer  schwarz,  ihr  Strich  schwarz  bis  braunschwarz, 
ihr  Bruch  meist  splittrig  infolge  der  Schichtung,  zuweilen  ist  sie 
faserig  und  besitzt  viel  oder  wenig  Glanz  (^Glanz-^  und  „ Mattkohlen ^). 
Die  Zusammensetzung  (aschefrei)  schwankt  zwischen  den  Zahlen: 
73—930/0  C,  6— 4  O/o  H,  20—30/0  0,  0,2—20/0  N;  dazu  bis  10  O/o 
und  mehr  Asche  nnd  1  —  4  0/0  Wasser.  Die  Asche,  größtenteils  ein- 
geschwemmt, unterscheidet  sich  von  der  Holzasche  durch  das  Vor- 
herrschen der  Sulfate,  Silikate  und  des  Eisenkieses,  letzterer  findet  sich 
z.  T.  in  Knollen,  meist  in  dttnnen  oder  dickeren  Bändern  zwischen  den 
Kohlenschichten  eingelagert.  Infolge  der  fortschreitenden  Vermoderung 
enthält  die  Steinkohle  stets  Gase :  GH4,  CO2,  C2H4,  N  etc.  eingeschlossen. 
Die  näheren  Bestandteile  der  Steinkohlen  sind  unbekannt,  Wasser, 
Alkohol  und  Laugen  lösen  nichts  daraus,  Äther  zuweilen  eine  Spur 
Harz.  Beim  Liegen  an  der  Luft  erleidet  die  Steinkohle  eine  langsame 
Oxydation,  die  in  hohen  Schichten  bei  Sommertemperatur,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und  FeS2,  sich  bis  zur  Selbstentzündung 
(von  innen  heraus)  steigern  kann;  auch  angeschlagene  Plötze  geraten 
zuweilen  in  Brand. 

Der  Charakter  und  die  Verwendbarkeit  der  Steinkohlen  ist  sehr  ver- 
schieden, die  Elementarzusammensetzung  gibt  darüber  wenig  Aufschluß, 
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wohl  aber  die  Verkokungsprobe.  Durch  Verkoken,  d.  h.  Glühen  anter 
Loftabschloß,  findet  man  die  Menge  and  Beschaffenheit  der  entweichenden 
Oase  und  der  zurückbleibenden  Koks.  Es  gibt  „isomere^  Steinkohlen 
von  gleicher  Elementarzusammensetzung,  welche  eine  um  5  %  ver- 
schiedene Ausbeute  an  Koks  liefern  können. 

Man  unterscheidet  zwei  Hauptgruppen:  1)  Magerkohlen  und  2)  Fett- 
und  Flammkohlen.  Die  Magerkohlen,  auch  ^kurzflammige^  Kohlen 
genannt,  entwickeln  beim  Glühen  wenig  Gase  und  brennen  mit  kurzer 
Flamme;  sie  sind  arm  an  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  ihre  Koks  sind 
nicht  gesintert;  weshalb  sie  auch  „  Sandkohlen  ^  hei&en.  Sie  sind  fttr 
Gas-  und  Koksbereitung  nicht  geeignet,  wohl  aber  für  Heizzwecke; 
sie  rauchen  und  rußen  nicht  und  sind  schwer  entzündbar.  Die  aus- 
geprägtesten und  wertvollsten  Magerkohlen  sind  die  Anthracit kohlen, 
an  denen  Deutschland  arm  ist,  während  England  und  namentlich  Nord- 
Amerika  große  Lager  davon  besitzen;  sie  dienen  u.  a.  zur  Wassergas- 
bereitung und  fttr  Dauerbrand-Zimmeröfen. 

Die  Fett-  und  Flammkohlen  geben  beim  Glühen  viel  Gase  ab. 
Die  Fettkohlen  (Ruhrgebiet,  Gelsenkirchen)  können  kurz-  oder  lang- 
flammig  sein,  die  Gase  sind  stets  kohlenstoffreich  und  brennen  unter 
starkem  Rußen.  Ihre  Koks  (Ausbeute  60 — 70%  der  Rohkohlen)  sind 
geschmolzen  oder  gesintert,  und  deshalb  dienen  die  Fettkohlen  in  erster 
Linie  zur  Koksgewinnung,  wozu  mehr  als  die  Hälfte  aller  geförderten 
Kohlen  verbraucht  wird.  Wenn  langflammig,  sind  sie  auch  wertvoll  für 
Leuchtgas.  Zu  den  Fettkohlen  ist  die  den  Braunkohlen  nahestehende, 
selten  gewordene,  englische  Kännelkohle  zu  zählen,  die  sehr  reich 
an  Bitumen  ist  und  viel  vorzügliches  Leuchtgas  liefert.  Die  gewöhn- 
lichen, nicht  fetten  Flammkohlen  (Oberschlesien,  Ruhrgebiet)  geben 
sandige  und  wenig  gesinterte  Koks,  aber  stets  viel  Gas  von  grösserer 
oder  geringerer  Leuchtkraft.  Die  besseren  Sorten,  die  „ Gaskohlen ^, 
dienen  in  Deutschland  vorzugsweise  zur  Leuchtgasbereitung,  alle  sind 
gut  geeignet  fttr  Heizzwecke  jeder  Art,  namentlich  fttr  Flammöfen, 
Puddel-,  Porzellanöfen  und  fttr  Kesselfeuerungen. 

Die  Steinkohlen  kommen  als  „Förderkohlen^,  d.  h.  unmittelbar  wie 
sie  gefördert  werden,  in  den  Handel,  oder  sie  werden  nach  Korngrößen 
sortiert  und  der  Grus  abgesiebt.  Der  Heizwert  beträgt  6000—8000  Kai. 
und  darüber,  der  aschefreien  Kohlensubstanz  bis  9000  Kai.;  1  t  Kohlen 
kostet  an  der  Zeche  in  Westfalen  8—12  Mark,  in  Berlin  das  Doppelte. 
Es  wird  allmählich  üblich,  die  Kohlen  auf  Grund  von  Analysen  (Asche, 
Heizwert,  Schwefel)  zu  kaufen. 

Briketts  (Koblenz  leg  ei).  Das  bei  der  Förderang  and  beim  Sortieren 
erhaltene  Kohlenklein  ist  als  solches  schlecht  verkäuflich  und  wird  deshalb 
auf  Koks  (s.  d.)  oder  auf  Briketts  verarbeitet.  Um  aas  Steinkohlenklein 
haltbare  Briketts  zu  bekommen,  wird  es  mit  etwa  5%  eines  Bindemittels, 
wie  Teer,  Asphalt,  Harz,  Melasse,  vermischt  und  dann  durch  starken  Druck 
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in  Formen  gepreßt  Die  Briketts  werden,  weil  sie  wenig  Raum  beanspruchen, 
viel  auf  Dampfschiffen  und  Lokomotiven  verwendet;  auch  kann  man  sie  ohne 
Gefahr  der  Selbstentzündung  in  hohen  Haufen  lagern. 

Haltbare  Braunkohlenbriketts  lassen  sich  aus  den  deutschen  Braunkohlen 
erst  nach  teilweiser  Austreibung  des  Wassers  herstellen,  brauchen  aber  kein 
Bindemittel.  Man  trocknet  die  von  Stücken  abgesiebte,  noch  weiter  zerkleinerte 
Braunkohle  im  Dampftellerofen  auf  dampf  geheizten,  doppelwandigen  runden 
Platten  mit  Rubrem,  oder  im  Röhrenapparat  von  Schulz,  einem  geneigt 
liegenden  rotierenden  Cylinder  mit  eingebauten  Röhren,  bis  zu  einem  Wasser- 
gehalt von  etwa  18  o/o,  und  preßt  darauf  in  der  aus  mächtigen  Stahlformen 
zusammengesetzten  Exterschen  Presse  bei  einem  Druck  von  1000— löOO  Atm. 
bei  etwa  75 ^  unter  Wasserkühlung;  das  Bitumen  verkittet  die  Masse  zu  halt- 
baren Stücken.  „Naßpreßsteine^,  aus  dem  nassen  Kohlenklein  gepreßt,  zer- 
bröckeln leicht,  aber  merkwürdigerweise  gibt  auch  die  völlig  entwässerte 
Braunkohle  keine  haltbaren  Briketts.  In  Sachsen  und  Thüringen  werden 
etwa  4  Mill.  t  Braunkohlenbriketts  jährlich  hergestellt,  die  wegen  ihrer 
Sauberkeit  und  Billigkeit  für  Zimmerheizung  beliebt  sind.  Ihr  Heizwert 
beträgt  5000  Kai.  —  Neuerdings  versucht  man  auch,  aus  Sägespänen  durch 
Entwässern  und  Pressen  Briketts  zu  formen. 

Statistik:  Die  Förderung  an  Stein-  und  Braunkohlen  betrug  1900: 

Vereinigte  Staaten:  249,3  Mill.  t;  1874:  46  Mill.  t. 

England:  228,8  Mill.  t;  1875:  134  Mill.  t. 

Deutschland:    149,8    Mill.  t,    wovon  40,5  Mill.  t  Braunkohlen;    1874: 
47  Mill.  t. 

Österreich-Ungarn  (1899):  38,7  Mill.  t,  wovon  26  Mill.  t  Braunkohlen. 

Frankreich:  33,3  Mill.  t,  wovon  0,7  Mill.  t  Braunkohlen. 

Belgien:  23,4  Mill.  t 

Rußland  (Europa  und  Asien,  1899):  13,1  Mill.  t. 

Spanien,  Italien,  Schweden,  Niederlande  zusammen  3,5  Mill.  t. 

Australien  (Neusüdwales)  8,0  Mill.  t.     Japan  (1899):  6,7  Mill.  t.     Britt. 
Indien   (1899):   5,0  Mill    t.    Kanada:  4,8  Mill.  t.     Transvaal 
(1898):  2  Mill.  t 
Der  Wert  der  deutschen  Produktion  betrug  1900  für  109,3  Mill.  t  Stein- 
kohlen 966  Mill.  Mark,  für  40,5  Mill.  t  Braunkohlen  98,5  Mill.  Mark;  Deutsch- 
land führte   1900  10,5  Mill.  t  Steinkohlen  mehr  aus  als  ein;   und  7,2  Mill.  t 
Braunkohlen  mehr  ein  als  aus  (böhmische).    Der  Verbrauch  pro  Kopf  betrug 
1,76  kg  Stein-  und  0,85  kg  Braunkohlen. 

Die  Vorräte  an  Kohlen  im  Ruhrgebietc  bis  zu  1000  m  Tiefe  werden  auf 
30000  Mill.  t,  bis  1500  m  Tiefe  auf  55000  Mill.  t  geschätzt;  die  tägliche 
Förderung  entspricht  einem  Eisenbahnzuge  von  160  km  Länge.  Englands 
Vorräte  sollen  schon  in  50  Jahren  auf  die  Neige  gehen. 

Feaemngnanlagen, 

Die  Wärme-Erzeugung  and  -Übertragung  geschieht  in  Öfen.  Man 
unterscheidet : 

1.  Öfen  ohne  Rost:  Der  Heizstoff  wird  mit  der  zu  erhitzenden 
Substanz  gemischt.    Dahin  gehören  die  Seh  acht  Öfen  für  m^tallargische 
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Zwecke,  z.  ß.  Hochöfen;  viele  Kalköfen,  der  Ringofen,  der  Etagenofen 
von  DietzBch.  In  vielen  Fällen  soll  der  Heizstoff  auch  chemisch  ein- 
wirken, z.  B.  reduzierend  im  Hochofen. 

Öfen  mit  Rost,  a)  Flammöfen,  liegende  und  stehende:  die  zu 
erhitzende  Substanz  kommt  nur  mit  den  brennenden  Feuergasen,  welche 
horizontal  oder  auf-  oder  abwärts  streichen,  in  Berührung:  Puddelöfen, 
Sodaschmelzöfen,  Kalköfen,  Öfen  für  Tonwaren  und  Porzellan.  b)aefäfi- 
öfen:  Betorten-,  Kessel-,  Pfannen-,  Muffelfeuerungen  jeder  Art,  in  denen 
der  zu  erhitzende  Stoff  in  Gefäfie  eingeschlossen  ist.  Hierher  gehören 
namentlich  die  Dampfkesselfeuerungen. 

Die  Figuren  3  und  4  (nach  Ledebur)  zeigen  einen  liegenden 
Flammofen,  und  zwar  einen  Puddelofen,  wie  er  zur  Umwandlung  des 


Fig.  3. 


Fig.  4. 


Roheisens  in  schmiedbares  Eisen  dient;  die  den  Rohstoff  bespülenden 
Flammen  sollen  denselben  nicht  nur  erhitzen,  sondern  auch  vermöge 
ihres  überschüssigen  Sauerstoffs  oxydieren,  entkohlen.  Der  Ofen  besteht 
aus    dem   Feuerraume    mit  Rost  Ä,  Beschickungstüre  d,    Aschenfall   e, 

Ost,  Ohemische  Technologie.   5.  Aufl.  2 
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Fenerbiücke  f^  dem  Herd  B^  Arbeitstttr  k  und  dem  Fachs  oder  Ranoh- 
kanal  (7;  das  Oanze  von  feuerfestem  Gemäuer  umkleidet,  die  Decke  i 
schwach  gewölbt. 

Der  Rost  ist  ein  Planrost,  eine  aus  eisernen  Stäben  gebildete  durch- 
brochene Fläche,  auf  welcher  die  Kohlen  verbrannt  werden.  Kleine  Planroste 
werden  in  einem  Stttck  gegossen,  größere  aus  einzelnen  parallelen  Guß-  seltener 
Schmiedestäben  zusammengesetzt,  die  in  der  Figur  auf  zwei  Schienen  ruhen. 
Die  zur  Verbrennung  der  Kohlen  erforderliche  Luft  tritt  von  unten,  vom 
Aschenfall  aus,  durch  die  Kohlenschicht  hindurch;  die  Feuertür  ist  außer 
zur  Beschickung  geschlossen.  Die  Leistungsfähigkeit  eines  Rostes  hängt  von 
der  Größe  der  „Rostfugenfläche^  ab,  die  bei  Parallelrosten  für  Steinkohlen 
etwa  Vs  von  der  Gesamtfläche  beträgt.  Durch  Vermehrung  der  Zahl  der 
Roststäbe,  sowie  durch  Polygon-  und  Schlangenroste  läßt  sich  die  Fugenfläche 
etwas  erhöhen,  doch  lassen  sich  letztere  schwer  abschlacken. 

Die  vom  Rost  aufsteigenden  brennenden  Gase  streichen  über  die  aus 
feuerfesten  Steinen  bestehende  Feuerbrücke,  welche  den  Rost  vom  Herde 
trennt  und  durch  Verengung  des  Kanalquerschnitts  die  brennbaren  Gase  innig 
mit  der  Verbrennungsluft  mischt,  ähnlich  wie  dies  durch  die  Einschnürung 
bei  den  Lampencylindem  geschieht  Der  Herd  wird  in  der  Figur  aus  starken 
Gußeisenplatten  und  einem  hohlen  Gußeisenringe  gebildet,  welche  auf  Schienen 
ruhen,  von  unten  der  Luft  zur  Kühlung  und  Schonung  frei  zugänglich;  durch 
die  Höhlung  des  Ringes  fließt  Kühlwasser.  Innen  ist  der  Herd  mit  einer 
tonigen,  eisenoxydhaltigen  feuerfesten  Masse  ausgekleidet.  Auf  dem  Herde 
geben  die  brennenden  Gase  ihre  Wärme  teilweise  an  das  zu  erhitzende 
Material  ab,  gleichzeitig  können  Reduktions-  oder  Oxydationswirkungen 
erzielt  werden,  je  nachdem  brennbare  Gase  oder  Luft  im  Überschuß  vor- 
handen ist.  Der  Herdraum  soll  genügend  weit  sein,  damit  eine  ^freie  Ent- 
faltung der  Flamme^,  d.  h.  vollständige  Verbrennung  stattfinden  kann. 

Vom  Herde  ziehen  die  Abgase,  aus  Kohlensäure,  Stickstoff,  überschüssigem 
Sauerstoff  und  Wasserdampf  bestehend,  durch  den  Fuchs  zur  Esse;  im  vor- 
liegenden Falle,  wo  die  Wärme  derselben  beim  Puddeln  sehr  unvollkommen 
ausgenutzt  werden  kann,  dienen  sie  meist  noch  zur  Heizung  eines  Kessels 
und  gehen  von  da  erst  zur  Esse. 

Die  Esse,  der  Schornstein,  hat  den  Zweck,  die  nötige  Verbrennungsluft 
zur  Feuerung  an-  und  die  Feuergase  durch  den  Ofen  hindurchzusaugen ; 
außerdem  Ruß  und  schädliche  Gase  (SO2)  hoch  in  die  Atmosphäre  zu  führen. 
Ihre  Saugkraft  (Auftrieb)  erhält  die  Esse  durch  die  Wärme  der  Rauchgase, 
welche  sich  ausdehnend  Arbeit  leisten;  die  Saugkraft  steigt  proportional  der 
Wurzel  aus  der  Temperaturdifferenz  zwischen  Innen-  und  Außenluft,  und 
proportional  der  Wurzel  aus  der  Höhe  der  Esse.  Der  Saugkraft  entgegen 
wirkt  die  beträchtliche  Reibung  an  den  Wänden  und  innerhalb  der  Kohlen- 
schicht des  Rostes;  feine  Kohlen  und  große  Schütthöhe  derselben  können 
den  Zug  sehr  beeinträchtigen.  Fehlt  es  an  Zug,  so  bringt  man  ein  Blasrohr 
(Dampfstrahlexhaustor)  in  der  Esse  an,  oder  man  bläst  mittels  eines  „Unter- 
windgebläses^  Luft  unter  den  Rost  Zur  genauen  Regelung  der  Zug« 
geschwindigkeit  und  der  Luftzufuhr  dient  der  Rauchschieber  (Rauch- 
klappe) im  Fuchs,  [zweckmäßig  auch  noch  eine  verstellbare  Tür  vor  dem 
Aschenfall. 
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Wichtig  für  alle  Industrien  sind  die  Dampfkesselfeuerungen.  Je 
nachdem  die  Feuerung  unter  oder  vor  dem  Kessel  oder  in  seinem  Innern 
angebracht  ist,  unterscheidet  man  Unter-,  Vor-  oder  Innenfeuerung.  Innen- 
feuerung besitzen  die  sehr  gebräuchlichen  ^Ein-^  und  ^ZweiflammrohrkesseP, 
cylindrische,  liegende,  aus  starkem  Eisenblech  von  bestem  Flusseisen  genietete 
Kessel,  in  denen,  ganz  von  Wasser  umspült,  ein  oder  zwei  Flammrohre  liegen. 


Figuren  5  und  6  zeigen  einen  Zweiflammrohrkessel  in  Längs-  und 
Querschnitt  Der  Kessel  sowohl  wie  die  beiden  Flammrohre  $  sind  aus 
einzelnen  Ringen  zusammengenietet,  in  ver- 
schiedener Weise,  wie  Figur  5  zeigt  Der  Kessel 
ruht  auf  dem  Gemäuer  und  auf  eisernen  Stützen ; 
er  ist  so  eingemauert,  dafi  an  beiden  Seiten  und 
darunter  je  ein  Feuerzug  frei  bleibt;  oben  ist  er 
mit  Wärmeschutzmasse  umkleidet  Im  vorderen 
Teile  der  beiden  Flammrohre  liegen  die  Plan- 
roste a  mit  der  Feuerbrücke  r;  b  ist  die  Feuertür 
und  d  der  Aschenfall.  Die  Feuergase  ziehen  über 
die  Feuerbrücke  durch  die  Flammrohre,  kehren  < 
durch  f  zurück  durch  die  seitlichen  Züge  g,  ge- 
langen dann  nach  h  und  zum  Rauchkanal  t .  Da- 
mit sie  auf  diesem  langen  Wege  ihre  Wärme  an 
Mauerwerk  und  Kesselwände  und  von  diesen  an 
das  Wasser  abgeben,  muß  die  Gröfie  der  wärme- 
aufhehmenden  ^Heizflächen^,  auch  der  Querschnitt 
der  Feuerzüge,  der  Größe  der  Rostfläche  und  der  zu  brennenden  Kohlensorte 
angepaßt  sein.  Die  Feuergase  sollen  die  Feuerzüge  mit  einer  Temperatur 
von  nicht  über  200— 250 <>  verlassen;  diese  Temperatur  ist  nötig  zur  Erzeugung 
der  Saugkraft  der  Esse.    Die  Feuerung   wird  durch   den   Rauchschieber  k 
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vermittels  der  Kette  Im  geregelt.  Der  niedrigstt*  WasserBtand  im  Kessel 
soll  Über  der  Uöiie  der  Feuerzlige,  sowohl  der  seitlichen,  wie  der  Flammrohre 
liegen^  zur  Beobachtung  dient  der  WasHerstandszeiger  ad  der  Stirnwand  des 
Kessels;  ebenda  ist  der  Druckmesser  (Manometer)  angebracht.  Die  „Sp^ifto- 
pumpe'^,  wt^lche  den  innereo  Druck  des  Kessels  zu  liberwindeu  hat,  fUbrt 
durch  das  Ventil  «  das  ntitige  Wasser  zu;  der  Ablaöhahn  r  dient  zum  öfteren 
Ablassen  des  eingedampften  KcsseJ Inhalts.  Am  Dampfdome  0,  welcher  den 
Dampf  aufnimmt,  befindet  sich  das  Sicherheitsventil  q,  ein  durch  ein  Gewicht 
oder  eine  Spirale  belastetes  Verschlulayentil,  welches  sich  Ölfnet,  wenn  der 
Innendmck  eine  bestimmte  Grüße  üi»  erst  breitet.  Einer  zu  hohen  Temperatur 
wird  häutig  noch  durch  eine  zweite  Sicherung,  z.  H.  aus  leicht  schmelzender 
MetaUegiening  hergestellt,  vorgebeugt.  Der  Dampf  tritt  durch  das  Dampf- 
ventil p  aus  und  gelangt  von  da  in  die  Dampfleitungsrohre,  welche  mit 
Wärmeschutzmasse  (Kieselgur  etc.)  umkleidet  werden. 

Zur  Erzeugung  von    hocbgeHpanntem   Dampf,    von   10—14  Atmosphären, 
dienen   meist   die    W  a s  s  e  r  r  Ö  h  r  e  n  k  e s  a  c  1 ,    welche    den    Feuergasen    eine 
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grössere  Heizfläche  bieten  und  rascher  Dampf  liefern,  als  rylinderkesseL 
Eine  Kombination  beider  ist  der  sehr  verbreitete  Steinmüllerkessel  Fig.  7. 
Das  Speiüiewasser  gelangt  dnrch  da»  in  der  Figur  nicht  sichtbare  Speiseventi! 
zunächst  in  den  iJberkessel,  flie&t  durch  den  senkrechten  Rohrstutzen  rechts 
in  den  unteren  Röhrenkessel  —  Wasserrohre,  welche  an  beiden  Enden  in  ge* 
metnsame  Wasserkauimern  mlinden  —  und  steigt  links  nach  oben.  Durch  die 
Neigung  der  Wasserrohren  wird  eine  rasche  Zirkulation  des  Wassers  nnd 
rasches  Aufsteigen  der  Dampfblasen  bewirkt ;  der  Dampf  trennt  sich  im  Ober- 
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keBsel,  in  dem  eingebauten  Kasten,  vom  Wasser  und  gelangt  trocken  zum 
Dampfventil  D.  Geheizt  wird  nur  der  Unterkessel  vom  Rost  B  aus;  der 
Unterkessel  ist  so  eingemauert,  daß  die  Feuergase  zwischen  einer  Platte  und 
Feuerbrücke  nach  rechts,  dann  in  der  Richtung  der  Pfeile  im  Zickzack  die 
grossen  Heizflächen  der  Wasserrohre  umspülen.  Die  Kesselsteinbilder  sollen 
sich  hauptsächlich  im  Oberkessel  im  Schlammfänger  F  abscheiden,  doch  ist 
es  besser,  das  Wasser  vorher  zu  reinigen. 

Das  Ziel  jeder  Feaenmgsanlage  ist  die  möglichst  vollständige  Ans- 
ntttznng  des  Heizwertes  des  Brennstoffes ;  auch  sollen  die  entweichenden 
Rauchgase  nur  wenig  Rofi  and  schweflige  Säure  enthalten.  Beide»  wird 
heute  nur  unvollkommen  erreicht.  Der  Ruß  besteht  aus  festen  KoLlen- 
stoffteilchen,  vermengt  mit  Teemebeln  und  Flugasche;  er  bildet  sich 
durch  unvollständige  Verbrennung  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  sich 
aus  den  Kohlen  zunächst  durch  „Entgasung^  entwickeln.  Je  gasreicher 
und  fetter  die  Kohlen  sind,  um  so  leichter  rußen  sie;  begtlnstigt  wird 
das  Rußen  durch  die  meist  ttbliche  periodische  Rostbeschickung.  Durch 
frisch  aufgeworfene  Kohlen  und  deren  Entgasung  findet  eine  starke  Ab- 
kühlung der  Feuerung  statt,  bisweilen  bis  zum  Verlöschen  der  Flamme; 
die  reichlich  entwickelten  brennbaren  Gase  verbrennen  unvollständig, 
teils  wegen  Luftmangels,  teils  wegen  zu  niedriger  Temperatur :  die  Esse 
rufit.  Zufuhr  von  kalter  Luft  durch  die  geöffnete  Feuertür  oder  hinter 
der  Feuerbrücke  ändern  in  diesem  Stadium  nichts,  erst  wenn  die 
Feuerung  wieder  heiß  geworden  ist,  hört  das  Rußen  auf. 

Der  Verlust  an  Heizwert  mit  dem  entweichenden  Ruß  ist  gering, 
er  wird  größer^  wenn  gleichzeitig  unverbrannte  Gase  fortgehen.  Viel 
größere  Verluste  an  Wärme  entstehen  aber  durch  die  überschüssige 
Verbrennungsluft.  Man  braucht  bei  gutem  Betriebe  doppelt  so  viel 
Luft  als  die  Theorie  erfordert,  meist  noch  mehr.  Überschüssige  Luft 
strömt  namentlich  durch  die  Roste,  wenn  die  Kohlen  weit  herunter- 
gelt^rannt  sind,  und  noch  mehr  „falsche^  Luft  kann  durch  die  geöffnete 
Feuertür  und  durch  Undichtigkeiten  der  Feuerzüge  angesaugt  werden. 
Alle  an  der  Verbrennung  nicht  beteiligte  Luft  nimmt  Wärme  auf  und 
entführt  sie  ungenützt  durch  die  Esse. 

Das  Problem,  Kohlen  in  betriebsfähigen  Feuerungsanlagen  rationell, 
d.  h.  mit  nicht  mehr  als  der  berechneten  Luftmenge  rauchfrei  zu  ver- 
brennen, ist  noch  nicht  gelöst  und  vielleicht  unlösbar.  Die  große  Ver- 
schiedenheit der  Kolilen  und  die  oft  notwendige  Überanstrengung  der 
Feuerungen  erschweren  die  Lösung  wesentlich.  Nur  Magerkohlen  und 
Koks  verbrennen  immer  rauchfrei,  bedürfen  aber  auch  überschüssiger 
Luft  und  sind  teuerer  und  für  Kesselfeuerungen  und  Flammöfen  weniger 
geeignet  als  langflammige  Kohlen. 

Ein  Planrost  soll  oft  und  gleichmäßig  mit  wenig,  am  besten  gekörnter 
Kohle  beschickt  werden.  Theoretisch  vollkommen  ist  die  kontinuicrliclie 
Rostbeschickung  durch  mechanische  Vorrichtungen,  bewegliche  endlose  Koste, 
Schüttelroste    oder   Streuvorrichtungen,   welche   die    Kohlen   ununterbrochen 
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über  den  Rost  streuen;  manche  solcher  Vorrichtungen,  wie  z.  B.  die  Leach- 
Streufeuerung,  sind  gut  bewährt,  meist  sind  sie  aber  zu  reparaturbedürftig, 
zu  wenig  leistungsfähig  und  erschweren  das  Abschlacken.  Um  die  Abkühlung 
der  Feuerung  zu  verhindern,  wäre  das  beste,  aber  praktisch  unausführbare 
Mittel,  die  Luft  von  oben  nach  unten  durch  die  Kohlen  zu  fuhren ;  eher  schon 
gelingt  [es,  die  frischen  Kohlen  unter  die  glühenden  auf  den  Rost  zu  schieben 
(Rost  von  Schulz,  Etagenrost),  damit  die  Kohlenwasserstoffe  durch  die 
glühenden  Kohlen  hindurchstreichen;  oder  durch  die  Wilmsmannsche  ^ Wehr- 
feuerung**. Andere  wollen  die  Kohlen  vorwärmen,  andere  führen  durch  hohle 
Roststäbe  erhitzte  Luft  hinter  die  Feuerbrücke  (Röhrenrost  von  Caddy)  u.  s.  f. 
Einfacher  und  mit  gutem  Erfolge  wird  die  kontinuierliche  Rostbeschickung 
durch  Treppenroste  und  andere  Schrägroste  erreicht.  Der  Treppenrost, 
Fig.  8,  besteht  aus  flachen  Roststäben  r,  die  treppenförmig  übereinander 
liegen.  Aus  einem  Fülltrichter  t  mit  Schieber  s  rutschen  die  Kohlen  stetig 
herab,  4Mh  müssen  sie  gleichmäßig  gekörnt  sein  und  dürfen  nicht  backen; 
ein    zeitweises    Nachschüren     bei    m    und    zwischen    den    Roststäben    ist 

nicht  zu  entbehren.  Der 
unten  abschließende  doppelte 
Schieberrost  v  und  vi  er- 
leichtert die  Entfernung  der 
Asche,  ohne  überflüssige  Luft 
einzulassen;  Luft  soll  nur 
von  außen  durch  den  Trep- 
penrost selbst  durchströmen. 
Für  Magerkohlen  ist  er  viel, 
für  die  deutsche  erdige 
Braunkohle  fast  immer  in 
Gebrauch ;  für  Innenfeuerun- 
gen ist  er  zu  umfangreich. 
—  Andere  kompliziertere, 
aber  gut  bewährte  Schräg- 
roste  mit  sinnreicher  Feuer- 
führung  enthalten  die  Ten- 
Brinkfeuerung,  die  Donneley-,  Schomburg-,  Cariofeuerung  u.  a. 

Beider  Staubkohlenfeuerung  werden  die  Kohlen  in  Staub  form  unter 
den  Kessel  etc.  geblasen,  so  daß  der  Rost  überflüssig  wird.  Eine  Schwierigkeit 
liegt  in  den  Kosten  der  Zerkleinerung  der  Kohlen  zu  trockenem  Staub; 
gröberes  Pulver  verbrennt  unvollständig,  die  Feuerzüge  bald  verstopfend, 
während  feiner  Staub  sich  ähnlich  wie  Masut  glatt  verfeuern  läßt. 

Der  Nutzeffekt  einer  Kesselfeuerung  ergibt  sich  aus  der 
verdampften  Wassermenge.  Da  600—650  Kai.  nötig  sind,  am  1  kg 
Wasser  in  Dampf  von  einigen  Atmosphären  zu  verwandeln,^)  so  können 
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1)  Nach  Regnault  erfordert  1  kg  Wasser  von  0^,  um  in  Dampf  von  to 
verwandelt  zu  werden,  605,5  -f  0,305  t  Kai.  Wasser  hat  bei  1  Atm.  Über- 
druck (1  neue  Atm.  =  1  kg  Druck  auf  1  n  cm)  die  Temp.  von  119,6  <>  C,  bei 
2  Atm.  132,80,  bei  8  Atm.  142,80,  bei  i  Atm.  151,0«,  bei  5  Atm.  158,0  und  bei 
10  Atm.  183,00  C. 
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von  einer  guten  Steinkohle  mit  7500  Kai.  Heizwert  11,5  bis  12,5  kg 
Wasser  verdampft  werden.  In  der  Praxis  werden  aber  meist  nur  70% 
des  theoretischen  Nutzwertes  erzielt;  30%,  oft  bis  50%  gehen 
verloren.  Der  größte  Teil  des  Verlustes  kommt  auf  diejenige  Wärme- 
menge, welche  die  heißen  Rauchgase  durch  die  Esse  entfuhren; 
selten  entweichen  unverbrannte  Oase  (CO),  wenig  geht  durch  Rufi 
und  Aschenfall,  ein  größerer  Teil  durch  Leitung  und  Strahlung  ver- 
loren. 

Bei  einer  idealen  Verbrennung  wUrde  reiner  Kohlenstoff  ein  Rauchgas 
mit  79  Vol.  %  N  und  21  Vol.  %  CO2  liefern,  da  der  Sauerstoff  der  Luft  ein 
gleiches  Volum  Kohlensäure  bildet.  Verbraucht  man  doppelt  so  viel  Luft  als 
die  Theorie  erfordert,  so  enthalten  die  Rauchgase  neben  79  Vol.  %  N,  10,5  Vol.  % 
€0)  und  10,5  Vol.  %  0.  Sauerstoff  und  Kohlensäure  zusammen  machen  bei 
Koks-  und  Magerkohlen-Feuerung  annähernd  21  Vol.  %,  bei  den  meisten  Stein- 
kohlen 19—20  Vol.  %  aus,  wenn  (wie  meist)  kein  Kohlenoxyd  unverbrannt 
entweicht.  Aus  dem  Kohle^säuregehalte  und  der  Temperatur  der  Rauchgase 
läßt  sich  der  Wärmeverlnst  mit  einer  für  die  Praxis  hinreichenden  Genauigkeit 
berechnen.  Für  genaue  Bestimmungen  ist  eine  vollständige  Rauchgasanalyse 
erforderlich. 

Enthalten  die  Rauchgase  z.  B.  10  Vol.  0/^  CO2,  11  Vol.  %  0  und  79  Vol.  o/^  N, 
oder  auf  100g  CO^:  80g  0  und  503g  N2),  so  gehen  auf  1kg  verbrannter 
Kohle,  mit  8OO/0  C,  zur  Esse:  2,93  kg  COj,  2,35  kg  0  und  14,74  kg  N.  Ist 
die  Temperatur  dieser  Rauchgase  200<^  C  (d.  h.  200^  höher  als  die  zugefUhrte 
Verbrennungsiuft),  so  führen  sie  an  Wärme  fort: 

spec.  Wärme  t 

2,93  kg  CO2        X    0,24  X  2000  =  140,6  Kai, 

2,35    „   0           X    0,22  X  2000  =  103,4     „ 

14,74    „   N           X    0^5  X  2000  =  737,0     ^ 


Sa.  981,0  Kai. 

Beträgt  der  Heizwert  der  Kohlen  7500  Kai.,  so  macht  der  Verlust  an 
Wärme  13 0/0  aus;  dieser  Prozentsatz  ist  für  die  Zugkraft  der  Esse  meist 
unentbehrlich.  Entweichen  dieselben  Rauchgase  mit  300  0,  so  beträgt  der  Wärme - 
Verlust  19,50/0.  Sinkt  der  Gehalt  an  CO2  auf  50/0,  d.  h.  verbrennt  man  mit 
dem  Vierfachen  der  berechneten  Luftmenge,  so  betragen  die  Verluste  flir 
t  =  2000  und  3000  25,7  %  resp.  38,5  %  vom  Heizwert  der  Kohlen.  Die 
Zahlen  sind  nur  annähernd  richtig,  weil  der  Wasserstoffgehalt  der  Kohlen 
nicht  berücksichtigt  ist.  Allgemein  findet  man  aus  dem  Kohlensäuregehalte 
der  Rauchgase  (n  Vol.  %)  den  Wärmeverlust  durch  die  Lungesche  Formel, 
auf  1  kg  verbrannten  Kohlenstoff: 

Verlust  =  1,854  t  X  0,45  +  1,854  t  X  —~  X  0,31  Kai. 


2)  Bei  00  und  760  mm  Hg  Druck  wiegen:  11  0  =  1,48  g,  1  1  N  =  1,25g, 
1  1  CO2  =  1,97  g,  1  1  SO2  =  2,90  g.  100  1  Luft  enthalten  rund:  21  1  0  und 
79  1  N  (+  Ar);  100  g  Luft:  23,1  g  0  und  76,9  N  (+  Ar). 
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Beispeile  aus  der  Praxis: 

•    Versuch  1.  Versuch  2. 

Art  der  Kohle Oberschlesische  Ostrauer 

Nuß-Steinkohle         Nu£-Steinkohle 

Heizwert 6784  Kai.  7100  Kai. 

Rauchgase,  COj 8,4  Vol.  of^  4,8  Vol.  o/^ 

„         ,  t 2400  C.  S400  C. 

Verbrauchte  Luft 1 : 2,09  1 : 3,5 

Auf  1  kg  Kohlen  Wasser  verdampft       7,8  kg  6,6  kg  (Economiser) 

Nutzeffekt 703%  ^fi^lo 

Verluste 

1)  durch    die   Wärme    der 

Rauchgase 18,7  0/0  41,8  0/0 

2)  CO  und  Ruß 0,1  „  0     „ 

3)  Aschenfall 1,0  „  2,7  „ 

4)  Leitung    und   Strahlung 

(Differenz) 9,9  „  ^,6,0  „ 

Sa.   der   Verluste   =  29,7  0/0  Ö0,50/o 

Das  erste  Beispiel  zeigt  eine  gute  Durchschnittsfeuerung,  das  zweite  eine 
sehr  schlechte.  Durch  zuverlässige  Heizer  und  durch  Kohlensäure-  und 
Temperaturbestimmungen  können  große  Verluste  vermieden  werden. 


Rauchschäden.  (Litt:  v.  Schröder  und  Reuss,  die  Beschädigung  der 
Vegetation  durch  Rauch.  1883.)  Did  mit  dem  Wachsen  der  Industrie  und 
der  Städte  zunehmende  ^Rauchplage^  hat  ihre  Ursache  in  dem  sicht- 
baren schwarzen  Ruß  und  in  den  sauren  Bestandteilen  der  Rauchgase. 
Der  Ruß  ist  lästig  als  Schmutzstoff  und  vwdunkelt 'die  Atmosphäre^ 
andere  direkt  schädliche  Wirkungen  übt  er  weder  fttr  Mensch  noch 
Pflanze  aus.  Wo  es  auf  Kosten  nicht  ankommt,  kann  man  ihn  ver- 
meiden durch  Brennen  von  Koks  und  Magerkohlen  sowie  durch  Gas- 
feuerung; vermindert  wird  er  durch  rationelle  Konstruktion  der  Feue- 
rungsanlagen und  sachgemäße  Rostbeschickung.  ^  Rauchverzehrende  ^ 
Feuerungen  von  allgemeiner  Wirksamkeit  gibt  es  nicht. 

Der  Schwerpunkt  der  Rauchplage  liegt  in  den  sauren  Bestandteilen 
der  Essengase,  in  der  unsichtbaren  gasförmigen  schwefligen  Säure, 
welche  schon  in  größter  Verdünnung  für  die  Pflanzen,  nicht  für  den 
Menschen,  ein  heftiges  Gift  ist;  und  in  den  übrigen  Säuren:  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Flu&säure  etc.,  welche  sich  in  der  Luft  zu  Nebel  ver- 
dichten und  auf  kleinerem  Kreise  besonders  zerstörend  zu  wirken 
pflegen.  Laubblätter  werden  fleckig,  Fichtennadeln  braunspitzig  und 
fallen  ab,  und  die  Vegetation  geht  schließlich  ein,  zuerst  die  empfind- 
lichsten Nadelhölzer  (Fichte),  bei  stärkerer  Verdünnung  der  Säuren  tritt 
allmähliches  Verkümmern  ein.  Man  sieht  solche  Vegetationsschäden  in 
der  Umgebung  von  Hüttenwerken,  von  Säure-,  Dünger-,  Ultramarin-  und 
anderen    chemischen   Fabriken,    wenn    sie    die  Abgase   nicht   genügend 
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entaänern,  zuweilen  auch  in  der  Nähe  grofier  Kohlenfeneningen.  Es  gibt 
aber  noch  viele  andere  Ursachen;  welche  ähnliche  Erkrankungen  der 
Vegetation  heryorrufen. 

In  England,  wo]^die  Ranohschäden  zuerst  sehr  fUhlbar  wurden,  ist  durch 
die  Alkaliakte  von  1863  und  1881  für  Schwefelsäure-,  Salzsäure-  und  andere 
chemische  Fabriken  der  Höchstgehalt  der  Abgase  auf  9,154  g  SO3  (Gesamt- 
säure, als  SO3  berechnet)  bezw.  0,458  HCl  in  1  cbm  gesetzlich  begrenzt 
In  Deutschland  werden  den  chemischen  Fabriken  bei  der  Konzessionserteilung 
in  jedem  einzelnen  Falle  den  örtlichen  Verhältnissen  angepaßte  Vorschriften 
über  die  Abgase  gemacht 

Steinkohlen  mit  1  o/^  flüchtigem  Schwefel  geben,  bei  normaler  Ver- 
brennung mit  der  Luftmenge  2:1,  Rauchgase  mit  0,04  Vol.  %  SO2  =  1,5  g 
SO3  im  cbm;  in  der  Regel  sind  solche  Gase  unschädlich,  sie  können  aber 
Schäden  anrichten,  wenn  sie  in  großen  Massen,  oder  ans  niedrigen  Essen 
oder  in  gebirgigem  Gelände  ausströmen.  Kohlen  mit  mehr  als  3  %  flüchtigem 
Schwefel  sollten  von  der  Verwendung  als  Brennstoff  ausgeschlossen  sein. 

Zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  und  Schwefelsäure  in  Rauch- 
gasen saugt  man  z.  B^fe  1  aus  der  Esse  langsam  durch  ein  mit  titrierter 
JodlÖBung  beschicktes  10-Kugelrohr  und  bestimmt  in  der  einen  Hälfte  der 
Flüssigkeit  die  SO3  maßanalytisch,  in  der  anderen  die  Gesamt-SOß  gewichts- 
analytisch. In  der  Atmosphäre  werden  die  Säuren  gefunden  ^durch  die 
Analyse  von  Pflanzenblättem,  am  besten  von  Fichtennadeln;  findet  sich  ein 
erhebliches  Mehr  an  S,  Gl  oder  F,  über  die  natürlichen  Gehalte  hinaus, 
so  ist  die  Anwesenheit  der  betr.  Stoffe  in  der  Atmosphäre  erwiesen.  Oder 
man  fängt  die  Schwefelsäuren  durch  Aushängen  barytgetränkter  Baumwoll- 
zeuge auf,  wobei  aber  zu  beachten  ist,  daß  auch  in  völlig  rauchfreien 
Gegenden  kleine  Mengen  von  Schwefelverbindungen,  vielleicht  in  Form  von 
Sulfaten,  in  der  Luft  vorhanden  sind. 

B.  Flüssige  Heiiitoffe. 

In  Baku  fallen  aas  dem  rohen  Erdöl  über  50%  hochsiedende  Öle 
ab,  dieErdölrUckstände,  ^Masut^,  welche  im  südöstlichen  Russland, 
bis  nach  Moskau  hin,  allgemein  als  Heizstoff  dienen.  Die  Dampfer  des 
Kaspischen  Meeres,  die  Eisenbahnen  und  die  meisten  Fabriken  Südruß- 
lands  haben  Oelfeuerung.  Die  amerikanischen  Lima- Erdöle  liefern  ähnliche 
hochsiedende  Rückstände,  die  als  Heizmaterial  benutzt  werden,  auch 
Rohöle,  z.  B.  ostindische  und  Texasöle,  werden  verfeuert.  Die  Ölfenerung 
verspricht  besonders  für  die  Schiffahrt  wichtig  zu  werden;  russische, 
englische  und  deutsche  Kriegsschiffe  und  Handelsdampfer  werden  für 
Oelfeuerung  eingerichtet.  Für  Deutschland  stehen  inländische  Heizöle 
leider  nicht  in  nennenswerten  Mengen  zur  Verfügung. 

Die  Heizöle  werden  aus  einem  Strahlapparate,  einer  Doppeldüse, 
von  denen  die  innere  Öl,  die  äu&ere  gespannten  Dampf  führt,  in  Form 
eines  feinen  Sprühregens  in  die  Feuerung,  z.  B.  unter  den  Dampf- 
kessel geblasen,  während  durch  regulierbare  Schiebetüren  Luft  zutritt. 
So    gelingt    es  leicht,  die  Öle  mit  einem  nur  geringen  Luftüberschusse 


26  Wärme  -Erzeugnng. 

ohne  Roste  vollkommen  rauchfrei  zu  verbrennen,  ähnlich  wie  Heizgase. 
Die  Ölfeuerung  ist,  da  die  Öle  einen  Heizwert  von  10000—11000  Kai. 
besitzen,  bedeutend  leistungsfähiger  als  Kohlenfeuerung,  das  Volumen 
der  Öle  ist  gering,  sie  sind  frei  von  Asche  und  man  braucht  weniger 
Heizpersonal. 

Zum  Heizen  von  Motoren  dienen  häufig  Petroleum,  Benzin  und 
Spiritus;  letzterer  auch  in  den  Haushaltungen  als  Brennspiritus. 


C.  Gasförmige  HeiutofTe.    GkMfeuening. 

Der  grosse  Übelstand  der  gewöhnlichen  Kohlenfeuerung,  der  Wärme- 
verlust durch  den  zur  vollständigen  Verbrennung  unvermeidlichen  be- 
trächtlichen Luftttberschufi,  wird  bei  der  Verbrennung  von  Oasen,  welche 
sich  leichter  mit  Luft  innig  mischen  lassen,  auf  ein  geringes  Mafi  be- 
schränkt; man  kommt  hier  in  der  Regel  mit  dem  1,1  bis  1,3  fachen  der 
berechneten  Luftmenge  aus.  Weiter  läßt  sich  bei  der  Gasfeuerung  mit 
Hülfe  der  Wärmespeicher  die  Wärme  der  abziehenden  Gase  ausnutzen, 
so  dafi  der  Gewinn  an  Wärme  namentlich  bei  allen  denjenigen  Industrien 
beträchtlich  ist,  welche  mit  hohen  Temperaturen  arbeiten.  Fernere  Vorzüge 
sind:  a)  Sowohl  Heizgase  wie  Verbrennungsluft  lassen  sich  leicht  vor- 
wärmen, so  daß  eine  sehr  hohe  Verbrennungstemperatur  erzielt  werden 
kann,  selbst  mit  geringwertigem  Brennstoflfe.  b)  die  Verbrennung  ist 
leicht  zu  regeln;  die  Flamme  kann  nach  Bedarf  zu  einer  oxydierenden 
oder  zu  einer  reduzierenden  gemacht  werden;  c)  die  Verbrennung  ist 
reinlicher,  die  Flamme  ist  frei  von  Flugasche  und  Ruß.  Allerdings  er- 
fordert die  Gasfeuerung  eine  kostspielige  Anlage,  so  daß  sie  vorzugsweise 
für  größere  Betriebe  geeignet  ist. 

Die  Gasfeuerung  ist  für  Glasöfen,  Gasretorten,  Puddelöfen,  zum 
Metallschmelzen  und  -Schweißen,  in  der  Keramik  etc.  allgemein  eingeführt. 

Luftgas  oder  Generatorgas. 

Die  erste  Anregung  zur  Gasfeuerung  gaben  die  an  Kohlenoxjtd 
reichen  Hochofengase  (Faber  du  Faur  in  Wasseralfingen  1837,  Bunpisn 
1838).  Die  Versuche  führten  zur  Herstellung  eines  kohlenoxydhaltigen 
Gases  unabhängig  von  den  Hochöfen,  des  Generatorgases  oder 
Luftgases  (Bischof  in  Mägdesprung  1839).  In  besonderen  Feuerungs- 
anlagen, den  Generatoren  oder  Gaserzeugern,  wird  durch  unvollständige 
Verbrennung  einer  genügend  hohen  und  heißen  Kohlenschicht  mit  Luft 
(Primär luft)  das  Luftgas,  wesentlich  ein  Gemisch  von  Kohlenozyd 
und  Stickstoff,  hergestellt;  dies  Luftgas  wird  zum  Ofen,  dem  eigent- 
lichen Herd  der  Verbrennung  fortgeleitet,  wo  es  mit  einer  neuen  Luft- 
menge, der  Sekundärluft,  vollständig  zu  Kohlensäure  (und  Stickstoff) 
verbrennt.  —  Es  bedurfte  aber  noch  der  weiteren  Erfindung  der 
„Regeneratoren^   oder  „Wärmespeicher^  von  den  Brüdern  Siemens, 
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dnreh  welche  die  Wärme  der  abziehenden  Ranchgase  zum  Vorwärmen 
der  Heizgase  und  der  Yerbrennangslnft  nutzbar  gemacht  wird,  um  die 
Gasfeuerung  zur  Geltung  zu  bringen. 

Das  durch  vollständige  Verbrennung  von  Koks  mit  Luft  entstehende 
ideale  Luftgas  würde  bestehen  aus: 

34,4%  CO  (Volum  oder  Gewicht)  und  65,6%  N; 
die  Luft  enthält  20,8   Vol.  %   0  auf  79,2  Vol.  %  N;   20,8   Vol.  0 
geben  41,6  VoL  CO  auf  79,2  Vol.  N,  oder  34,40/^  auf  65,6%. 

Damit  bei  der  Darstellung  des  Luftgases  der  Kohlenstoff  zu  Kohlen- 
oxyd und  nicht  zu  Kohlensäure  verbrennt,  muß  die  Kohlenschicht, 
welche  von  der  Primärluft  durchströmt  wird,  hoch  und  genügend  heifi 
sein.  Niedrige  Kohlenschichten  geben  auch  bei  hoher  Temperatur  mit 
durchströmender  Luft  nur  Kohlensäure;  andererseits  wird  Kohlensäure 
durch  überschüssige  Kohle  nur  bei  hoher  Temperatur  zu  CO  reduziert, 
der  Prozeß  CO2  +  C  =  2  CO  ist  je  nach  der  Temperatur  umkehrbar ; 
es  entstehen: 

bei  6500  c     61  Vol.  %  COj  und  39  %  CO 

„     9250  „       4     „      „       „       „     96  „     „ 
In    der  Praxis    enthält    das  Luftgas   immer  einige  Prozente   CO27 
und  mit  der  CO2  steigt  auch  der  Gehalt  an  Stickstoff.     Werden  Stein- 
oder Braunkohlen  verwendet,   so  enthält  das  Luftgas  die  Produkte  der 
trocknen  Destillation:  H,  CH4  und  Teer  beigemengt. 

Ein  Luftgas  aus  Koks  (I)  und  ein  Luftgas  aus  Steinkohlen  (II) 
haben  z.  B.  folgende  Zusammensetzung: 


\ 


I 

II 

CO 
H 

25,7  Vol. 
0,7     „ 

!-(^ 

26,4% 

28,7  Vol.  0/^  1 
6,5     ^      r 

CH4 

71 

T) 

1»9        71          71 

CO2 

4,0     „ 

V 

5,3     „       r) 

0 

0,6      n 

7) 

—      V       n 

N 

69,0     „ 

f) 

62,6     „      7, 

100,0  Vol. 

% 

100,0  Vol.  0/^ 

[  32,1  0/0 


Luftgas  I  mit  26,4  Vol.  \  brennbaren  Bestandteilen  besitzt  für 
1  cbm  einen  Heizwert  von  785  Kai,,  Gas  II  mit  32,1  Vol.  0/^  brenn- 
baren Bestandteilen  1000  Kai.  Je  1  kg  Koks,  Steinkohle  und  Braun- 
kohle liefern  etwa  6,  4—5  und  2 — 3  cbm  Luftgas. 

Ein  prinzipieller  Mangel  der  Gasfeuerung  ist  der  Wärmeverlust  im 
Gaserzeuger.  Bei  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlenoxyd 
entwickeln  sich  2440  Kai.  von  den  vorhandenen  8140  Kai.  bereits  im 
Gaserzeuger,  und  diese  30  \  dürfen  nicht  ganz  verloren  gehen.  Ver- 
widet  man  Koks,  so  muß  der  Gaserzeuger  nahe  an  den  Ofen  angebaut 
seiBy  sodaß  die  dem  Luftgas  im  Gaserzeuger  mitgeteilte  Wärme  —  aus 
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den  2440  Kai.  stammend  —  mit  in  den  Ofen  gelangt.  Der  GaserEeuger 
„geht  heiß",  das  Gas  hat  eine  Temperatur  von  600—1000^.  Sind 
dagegen  längere  Gaskanäle  notwendig,  wie  in  der  Glasindustrie, 
Metallurgie  etc.,  so  verwendet  man  Rohkohlen,  Stein-  oder  Braunkohlen, 
auch  Torf;  am  besten  nicht  backende  Flammkohlen.  In  diesem  Falle 
geht  der  „Vergasung",  d.  i,  die  Verbrennung  zu  CO,  die  „Entgasung", 
d.  i.  die  Entwicklung  von  H,  CH4,  CO,  H2O  und  Teer  durch  trockene 
Destillation  vorauf,  welche  sich  im  Gegensatz  zur  Vergasung  unter 
Wärmebindung  vollzieht.  Infolgedessen  „geht"  der  Gaserzeuger  „kalt", 
und  die  darin  weniger  entwickelte  Wärme  wandert  latent  in  den  Gasen 
der  trockenen  Destillation  zum  Ofen,  wo  sie  bei  der  Verbrennung  mit 
Sekundärluft  nutzbar  gewonnen  wird. 

Dieser  interessante  und  technisch  wichtige  Wärmetransport  kann 
durch  Einblasen  von  Wasserdampf  unter  den  Rost  des  Gaserzeugers 
gefördert  und  auch  im  Koksgenerator  bewirkt  werden,  wobei  unter 
starker  Wärmebindung  Wassergas  entsteht:  C  +  H2O  =  H2  +  CO 
(s.  Wassergas).  Doch  ist  zu  beachten,  daß  die  Temperatur  des  Gas- 
erzeugers nicht  zu  sehr  sinkt,  weil  dann  zu  viel  Kohlensäure  entsteht. 
Die  übrig  bleibenden  Wärmeverluste  der  Gaserzeugung  werden  durch 
den  Gewinn  in  den  Wärmespeichem  mehr  als  aufgewogen. 

Eine  Luftgasfeuerung  besteht  aus:  I.Gaserzeuger,  2.  Gaskanal,  3.  Ofen 
(Herd),  4.  Wärmespeicher  (Regenerator,  Rekuperator),  o.  Esse.  Der  Gas- 
erzeuger (Generator)  a  (ilgur  9,  nach  Stegmann,  Gasfeuerung)  ist  der  mit 

Kohle  gefüllte  Schacht,  welcher 

^ ^^  ii  durch  den  eisernen  Fülltrichter  h 

beschickt  wird;  der  Deckel  e 
schlieft  letzteren  durch  eine 
mit  Sand  gefüllte  Rinne  (Zarge) 
dd  gasdicht;  besser  ist  der  Füll- 
trichter mit  doppeltem  Ver- 
schluß nach  Figur  10,  welch 
ein  Beschicken  ohne  Gasverl 
ermöglicht  Unten  befindet 
der  Planrost  fy  durch  die 
liehen  Öffnungen  g  kann  diei 
von  Schlacken  gereinigt  werden. 
Zur  Unterstützung  der  Gaserzeu- 
gung wird  zuweilen  ein  Unter- 
windgebläse angebracht.  Damit 
die  Luft  nicht  ungenutzt  an 
den  Wänden  emporsteigt,  ist 
^^"  *•  der  Schacht  nach  unten  verengt. 

Das  Gas  entweicht  durch  den  Gaskanal  e\  h  dient  zum  Schüren. 

Für  sehr  heißen  Gang  ist  der  Schlitzgenerator  nach  Liegel  am 
Platze,  welcher  unten  statt  des  Rostes  Schamotteschlitze  besitzt;  durch 
diese  sollen  die  Schlacken  geschmolzen  abfließen. 


Ver- 
ch^ft 

eSr 
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Der  Treppenrost-Generator,  I-^gur  10,  dient  zum  Vergasen  gering- 
wertiger and  feinstttckiger  Braunkohlen  und  Torf,  nach  Gebr.  Siemens.  Der 
Brennstoff  mtscht  auf  der  Platte  d  zum  Treppenrost  f  hinab,  welcher  unten 
durch  den  kleinen  Planrost  g  abgeschlossen  wird.  Das  Gas  entweicht  durch  $, 
Schließen  sich  längere  Gasleitungen  an,  so  wird  der  Gaserzeuger  häufig  durch 
Einfuhrung  von  Wasserdampf  (z.  B.  durch 
eine  darunterstehende  Wasserpfanne)  ab- 
gekühlt In  der  Regel  arbeiten  mehrere 
Gaserzeuger  für  eine  gemeinsame  Ofen- 
anlage. 

Die  längeren  oder  kürzeren  Gas- 
kanäle fuhren  das  Luftgas  zum  Herd 
(Ofen),  wohin  ein  zweiter  Kanal  die 
„Sekundärluft^  leitet ;  durch  zweckmäßige 
Teilung  beider  Kanäle  an  der  Eintritts- 
stelle zum  Herd  werden  Gas  und  Luft 
innig  gemischt,  so  daß  glatte  Verbren- 
nung erfolgt;  durch  Stellung  von  Schie- 
bern kann  die  Flamme  leicht  zu  einer 
oxydierenden  oder  reduzierenden  ge- 
macht werden.  Dem  Auftrieb  des  Gases 
entsprechend,  liegen  die  Öfen  etwas  höher 
als  die  Gaserzeuger. 

Die  den  Herd  (Ofen)  verlassenden 
Abgase  haben,  ehe  sie  zur  Esse  ge- 
langen, ihre  Wärme  zur  Vorwärmung  der  Sekundärluft  und  event.  auch  des 
Heizgases  abzugeben.  Hierdurch  wird  in  erster  Linie  die  hohe  Ökonomie  der 
Gasfeuerung,  außerdem  eine  bedeutende  Erhöhung  der  Temperatur  des  Ofens 
erzielt.  Siemens^  Wärmespeicher  (Regeneratorten)  bestehen  aus  vier 
Kammern,  die,  mit  feuerfesten  Steinen  gitterartig  ausgesetzt,  paarweis  zusammen- 
gehören (Fig.  11).  Die  noch  heißen  Verbrennungsgase  des  in  der  Rgur  dar- 
gestellten Stahlschmelzofens  passieren  das  Paar  1  und  2,  ehe  sie  zur  Esse 
gelangen  und  geben  ihre  Hitze  an  die  Steine  ab;  nach  einiger  Zeit  werden 
die  Verbrennungsgase  durch  das  zweite,  inzwischen  abgekühlte,  PaarKammem 
geleitet,  während  durch  Kammern  1  und  2  Luftgan  und  Sekundärluft  von 
aa^n  eintreten,  um  erhitzt  dem  Herd  zugeführt  zu  werden,  und  so  abwechselnd 
fort.  Die  Gaskanäle,  welche  Gaserzeuger,  Wärmespeicher,  Herd  und  Esse  mit- 
einander verbinden,  sind  so  angeordnet,  daß  durch  Umstellen  von  zwei 
Wechselklappen  to  und  itj,  (Fig  12),  oder  besser  vermittels  eines  Drehventils 
mit  Wasserverschluß  die  Gase  abwechselnd  zu  den  Kanälen  g  und  /  bezw. 
^1  und  li  geleitet  werden  können.  Diese  Wärmespeicher  haben  den  Uebelstand, 
daß  das  Steingitter  mit  der  Zeit  durch  Flugstaub  der  Öfen  und  durch  Teer 
verschlackt,  und  daß  die  eisernen  Wechselklappen  (Drehventile)  kein  zu 
heißes  Gas  vertragen.  Sie  sind  bei  kalt  gehenden  (Gaserzeugern  und  langen 
Gaskanälen  am  Platze. 

Gehen  die  Gaserzeuger  heiß,  so  verwendet  man  statt  der  vier  Kammern 
besser  zweiräumige  Lufterhitzer,  die  sogenannte  ^Rekuperativ/euerung^ 
nach  Ponsard,  Nehse  u.  A.  Man  läßt  die  heißen  Abgase  des  Ofens  durch 
ein  System  dünnwandiger  aber  gasdichter  Schamotteröhren  streichen,  an  deren 
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Wandungen  sie  ihre  Wärme  abgeben;  die  zum  Ofen  eintretende  Seknndärluft 
wird  an  diesen  Röhren  aussen  vorbeigeleitet  und  indirekt  erhitzt  Das  Vor- 
wärmen  des  heißen   Luftgases  ist  nicht  erforderlich.     Die   drei  Gasströme 

nehmen  also  stets  denselben  Weg,  so  dafi 
keine  Wechselkiappen  etc.  erforderlich 
sind.  Solche  Anlagen  sind  allgemein  in 
den  Gasanstalten,  auch  für  Glaswannen- 
öfen im  Betriebe  und  sollen  dort  näher 
beschrieben  werden. 


Gas 


Gichtgas^  Hochofengas.  Das 
in  den  Hochöfen  dnrch  Reduktion  der 
Eisenoxyde  mit  Kohle  gewonnene  Gas 
ist  im  wesentlichen  ähnlich  zasammen- 
gesetzt  wie  Luftgas,  enthält  aber  mehr, 
im  Mittel  10%  Kohlensäure  und  be- 
sitzt nar  geringen  Heizwert,  anch  ist 
sein  Gehalt  an  Fingstaub  lästig.  Das 
dicht  unter  der  Gicht  geschöpfte  Hoch- 
ofengas ist  kohlensäurereicher  als  das 
aus  tieferen  Schichten.  Gichtgas  dient 
auf  den  Hochöfen  zum  Erhitzen  der 
Gebläseluft;  Näheres  s.  bei  Hochofen. 

Wassergas. 
Das  WassergaS;  ein  Gemenge  von 
Kohlenoxyd  mit  Wasserstoff,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Wasserdampf 
seit  Mitte  der  70  er  Jahre  von  den 
Amerikanern  (Lowe)  in  die  Praxis  eingeführt,  und  zwar  besonders  zur 
Beleuchtung,  wofür  den  Vereinigten  Staaten  die  reichen  Lager  an 
Anthracitkohlen  und  Erdöl  zur  Verfügung  stehen. 

Wasserdampf  und  Kohlenstoff  setzen   sich  bei    1000—1200^  glatt 
um  in  gleiche  Moleküle  Wasserstoff  nnd  Kohlenoxyd: 
C  +  HjO  =  CO  4-  2  H  —  28,3  KaL, 
während  bei  niederer  Temperatur  auch  Kohlensäure  entsteht: 

0  4-2  HjO  =  OOj  +  4  H  —  17,5  KaL 
Beide  Vorgänge  vollziehen  sich  unter  bedeutender  Wärmebindung.    Das 
nach  der  ersteren  Gleichung  erhaltene  Gasgemisch  ist  das  ideale  Wasser- 
gas, bestehend  aus 

50  VoL  0/^  H      1    _     6,67  Gew.  %  H 
50  Vol.  %  00    J    ""  93,33  Gew.  0/^  CO. 
In  der  Praxis  sind  immer  etwas  Kohlensäure  und  Stickstoff  beigemengt. 
Wassergas   wird   erzeugt   in   Gaserzeugern,    welche   mit  Anthracit- 
kohlen oder  Koks  gefüllt,  zunächst  durch  Einblasen  von  Luft  bis  zur 


auf  glühende   Kohlen;    es    n^ 
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Weifiglat  erhitzt  werden  —  „  Heißblasen  ^  — ,  wobei  Lnftgae  (00  +  N) 
entweicht;  sodann  wird  nach  Umstellung  von  Ventilen  Wasserdampf  ein- 
geblasen,  wobei  Wassergas  entweicht  —  ^Kaltblasen^  — ;  die  Kohlen 
werden  jetzt  durch  Wärmebindung  stark  abgekühlt  und  müssen  von 
neuem  durch  Luft  wieder  „heißgeblasen^  werden,  und  so  abwechselnd 
fort.     Wassergas  und  Luftgas  werden  getrennt  aufgesammelt. 

Fig.  13  (nach  v.  Langer)  stellt  einen  Wassergasapparat  nach  dem  System 
von  Blafi  (Schnlz-Knandt  in  Essen)  dar.  In  dem  eisernen,  mit  feuerfesten 
Steinen  ausgekleideten  Gaserzeuger  von  10  cbm  Inhalt  befinden  sich  die 
Koks.  Während  von  unten  durch  Ventil  W  Luft  eingeblasen  wird,  entweicht 
Lnftgas  durch  Ventil  0\  ist  Weißglut  erreicht,  so  werden  beide  Ventile  und 
die  Klappe!  bei  d  geschlossen  und  aus  der  Düse  D  Dampf  eingeblasen,  während 
Ventil  g  für  das  austretende  Wassergas  geöffnet  ist.  Da  letzteres  sehr  heiß 
austritt,  ist  das  Ventil  mit  Kühlwasser  umgeben.  Das  Kaltblasen  dauert  etwa 
5  Minuten,  das  Heißblasen  10  Minuten.  Sämtliche  Ventile  werden  durch 
Rechts-  bezw.  Linksdrehung  des  Handrades  H  durch  einen  Arbeiter  gemeinsam 
gestellt.  E  ist  Fülltrichter,  K  Wasserkühlring  an  welchem  sich  innen  die 
Schlacken  festsetzen,  um  dann  durch  vier  Öffnungen  entfernt  zu  werden; 
alle  2—6  Stunden  muß  abgeschlackt  werden.  Das  durch  g  fortgehende 
Wassergas  wird  in  einem  mit  Koks  gefüllten  Skrubber  durch  Wasserbrausen 
gekühlt,  durch  Kondensatoren  und  Reiniger  (mit  Sägespänen)  von  flüssigen 
und  festen  Stoffen  (u.  a.  SiCj  aus  SiH4  gebildet)  befreit  und  dann  in  einem 
Gasbehälter  aufgesammelt.    Das  Luftgas  dient  zur  Kesselfeuerung. 

Zusammensetzung  von  Wassergas  in  verschiedenen  Perioden  des  Kalt- 
blasens : 

Nach  1  Min.  Nach  21/2  Min.  Nach  4  Min. 

n        44,8  0/0  48,90/0  51,40/0 

CO         45,2  „  44,6  „  40,9  „ 

CO2  1,8^  8,0  „  5,6^ 

CH4  1,1  „  0,4  „  0,2  „ 

N  7,1  „  8,1  „  1,9  j, 

Bei  dem  WassergasprozeB  wird  der  Heizwert  der  Kohle  zum  Teil  auf 
das  Wassergas,  zum  Teil  auf  das  Luftgas  übertragen;  von  den  aus  1  kg 
Kohlenstoff  (=-■  1,2  kg  Koks)  etwa  gewonnenen  1  cbm  Wassergas  und  8,7  cbm 
Luftgas  gibt  ersteres  etwa  2800  Kai.,  letzteres  8,7  X  850  =  8150  Kai.,  zu- 
sammen 5950  Kai.  von  8140  Kai.  der  Kohle,  d.  i.  78  0/0.  Ein  Teil  des  Ver- 
lustes (120/q)  fällt  auf  die  Verdampfungswärme  des  eingeführten  Wasser- 
dampfes.   Der  Herstellungspreis  beträgt  8—5  ^^  für  1  cbm. 

Erheblich  verbessert  wird  der  Wassergasprozeß  durch  das  neue 
Verfahren  von  Dellwik-Fleischer,  welches  Luft  mit  starker  Pressung 
aus  mehreren  Öffnungen  durch  eine  etwas  niedrigere  Koksschicht  bläst; 
dadurch  entsteht  unter  der  Massenwirkung  des  Sauerstoffs  statt  Kohlen- 
oxyd hauptsächlich  Kohlensäure,  so  daß  zum  Heißblasen  erheblich 
weniger  Kohlen  verbrannt  und  aus  1  kg  Koks  1^2 — ^  cbm  Wassergas, 
kein  Luftgas,  erhalten  werden.  —  Strache  verwendet  rohe  Steinkohlen 
und  erzielt  eine  gute  Wärmeausnutzung   mit  Hülfe    eines    Regenerators. 


Wärme  -  £rzeagang. 


Die  Überlegenheit  dee  Wassergases  ttber  andere  Heizgase,  selbst 
über  Leuchtgas,  dessen  Heizwert  aaf  gleiche  Volume  berechnet  größer 
ist,    liegt  in    seiner  hohen  Verbrennongstemperator.     In    einer   offenen 
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WasBergasfUmmey  die  viel  kleiner  ist  als  eine  Lenchtgasflamme  bei 
gleichem  Drack  und  Brenner,  Bchmilzt  ein  feiner  Platindraht  leicht,  im 
Leuchtgas  kaum.  Man  verwendet  das  reine  Oas  deshalb  als  Heisgas 
nur  zur  Erzeugung  hoher  Temperaturen,  zum  Schweißen  von  Eisen- 
blechen, zum  Schmelzen  von  Platin,  Oold  und  Stahl. 

Außerdem  dient  es  in  steigendem  Maße  zur  Lichterzeugung,  auch  in 
Europa,  entweder  mit  schweren  Kohlenwasserstoffen  karburiert,  oder  nicht 
karburiert  fbr  Auerlicht.  Fttr  letzteren  Zweck  erfordert  es  eine  sorgfUltige 
Reinigung,  namentlich  von  dem  beigemengten  Eisenkohlenoxydgas  Fe(C0)4. 

Mischgas,  Kraftgas,  Dowson-Oas. 

Wichtiger  als  Wassergas  ist  das  nach  Dowson  benannte  Mischgas, 
welches  aus  Wassergas  und  Luftgas  gemischt  ist.  Man  erhält  es  da- 
durch, daß  man  die  beim  Wassergasprozeß  abwechselnd  erzeugten  Oase 
gemeinsam  darstellt  und  auffängt,  wodurch  der  Prozeß  ungemein  ver- 
einfacht wird.  Man  führt  in  den  mit  Anthracitkohlen  oder  Koka  be- 
schickten Oaserzeuger  Luft  und  Wasserdampf  gleichzeitig  ein,  und  zwar 
in  dem  Verhältnis,  daß  die  beiden  Prozesse: 

HjO  (DampO  +  C  =  H2  +  CO  —  28,3  Kai. 
C  +  0  =  CO  -f-  29,3  Kai. 
sich  thermisch  die  Wage  halten,   und  außerdem  der  durch  Leitung  und 
Strahlung    entstehende    Wärmeve'rlust    gedeckt    wird.     Je   höher    die 
Temperatur   des  Oaserzeugers   ist,   um    so  kohlensäureärmer  und  heiz- 
kräftiger wird  das  Oas. 

Fig.  14  zeigt  eine  Anlage  zur  Darstellung  von  Miscfagas  nach  Gebr.  Körting. 
Der  Gaserzeuger  A  von  Schmiedeeisen,  innen  mit  Scliamottesteinen  ausgekleidet, 
wird  durch  den  Fülltrichter  b  mit  Koks  (Anthracit)  beschickt.  Unter  den 
Planrost  i  wird  das  Gemisch  von  Luft  und  Wassexdampf  vermittels  des 
bampfstrahlinjektors  m  eingeblasen;  durch  Regulierung  des  Dampfventils 
allein  läßt  sich  das  richtige  Mischungsverh«^ltniB  von  Luft  und  Dampf  leicht 
herstellen,  so  daß  der  Gaserzeuger  genUgend  heiß  bleibt.  Der  Dampf  wird, 
wenn  kein  Dampfkessel  vorhanden  ist,  in  einem  eigenen  Kessel  B  erzeugt. 
Die  Luft  wird  durch  das  austretende  heiße  Gas  im  Rippenheizkörper  C,  auf  dem 
Wege  li  I2  nach  73,  vorgewärmt.  Das  Mischgas  gelangt  von  C  (beim  Anheizen 
ist  das  hohe  Abzugrohr  geöffnet)  in  die  mit  Wasser  gefüllten  Wäscher  2>, 
durchströmt  den  trockenen  Reiniger  Ej  dessen  Siebböden  mit  Sägespänen 
bedeckt  sind,  und  tritt  in  das  Gasometer  F  ein,  von  wo  es  durch  Rohr  G 
zum  Gebrauch  beliebig  entnommen  werden  kann.  Ist  das  Gasometer  gefüllt, 
so  schließt  die  Kettenübertragung  0,  p,  n  selbsttätig  den  Dampfhebel  #,  und 
die  Gaserzeugung  hört  auf. 

Fig.  15  zeigt  den  Dampfstrahlinjektor  von  Gebr.  Körting,  welcher 
zum  Fortbewegen  von  Gasen  durch  gespannten  Dampf,  als  Injektor  und  als 
Exhaustor  mannigfache  Verwendung  findet.  Der  Dampf  tritt  bei  Ay  die  Luft 
bei  B  ein:  durch  das  eingesetzte  Rohrstück  von  Rotguß  g  strömt  der  Dampf 
mitten  in  die  das  Rohr  umspülende  Luft,  und  bewegt  sie  nach  D  fort.  Dureh 
Ost,  Ohemisebe  Technologie.   5.  Aufl.  3 
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die  Schraubenspindel  C  kann  die 
Dampfmenge  and  damit  die  Ge- 
ecbwiDdigkeit  des  Lnftstromes  ge- 
regelt werden. 

Dies  MiBchgag  besteht  aus 
1  Vol*  Wassergaß  und  2—3  Vol. 
Luftga&f  mit  etwa  10 — 15  Vol. 
%  H,  22  —  27  Vol.  %  CO, 
:^-6%  CO2  und  50— 55  0/^jN. 
Ein  Kubikmeter  besitzt,  bei  einem 
Herstellungspreis  von  kaum  1  Pf., 
eiaen  Heizwert  von  1250—1350 
KaL;  wodurch  es  dem  reinen 
Luftgas  Behr  überlegen  ist.  Es 
tBt  ein  vortreffliches  „Kraftgas^, 
für  Heizzwecke  und  für  Motoren 
der  Kleinindustrie,  und  wird  mehr 
und  mehr  statt  des  teueren  Leucht- 
gases verwendet;  insonderheit 
2um  Heizen  der  Gasmotoren 
(Gebr.  Körting),  welche  in  vielen 
Fällen,  z.  B.  fttr  die  periodische 
elektrische  Beleuchtung  and  fttr 
Kleinbetriebe,  der  Dampfmaschine 
überlegen  und. 
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£iii  anderes  Mischgas  ist  das  Mond  gas,  nach  L.  Mond  ans  rohen 
Steinkohlen  in  England  dargestellt.  Durch  Einblascn  von  viel  überhitztem 
Dampf  in  die  Kohlen  erhält  Mond  bei  niedriger  Temperatur  ein  brauchbares 
Mischgma,  und  gewinnt  dabei  gleichzeitig  den  Stickstoff  der  Kohlen  als 
Ammoniak.  —  Zu  den  ^Mischgasen**  gehört  auch  das  auf  S.  28  beschriebene, 
mit  Hülfe  von  Wasserdampf  hergestellte  Luftgas. 

Leuchtgas,  das  gewöhnliche  Steinkohlengas,  wird  als  Heizgas  in 
Laboratorien  und  Haushaltungen,  auch  noch  für  Gasmotoren,  fttr  metall- 
urgische Zwecke  etc.  verwendet,  weil  es  Überall  zu  haben  ist  und  den 
hohen  Heizwert  von  5000—5500  Kai.  pro  cbm  besitzt.  Für  die  GroAiuduHtrie 
ist  es  als  Heizgas  zu  teuer. 

Naturgas.  In  den  ölregionen  Pennsylvaniens  und  Bakus  strömen  in 
gro&en  Massen  brennbare  Gase  aus  der  Erde,  z.T.  unter  starkem  Druck;  sie 
sind  Begleiter  des  Erdöls  und  bestehen  wesentlich  aus  Grubengas  mit  etwas 
beigemengtem  Wasserstoff,  Äthan  und  Stickstoff.  Die  Gase  werden  in  Penn* 
sylvanien  aus  mehrere  hundert  Meter  tiefen  Bohrlöchern  in  eisernen  Aohr- 
leitungen  bis  auf  60  km  fortgeleitet  und  seit  1888  von  der  grossen  Industrie 
Pittsburgs  und  Umgebung  als  Heizmaterial  benutzt.  Ihr  Heizwert  übertrifft 
den  aller  anderen  Heizgase ;  1  cbm  liefert  etwa  8000  Kai.  Seit  1891  hat  das 
Naturgas  in Pennsylvanien  stark  abgenommen;  dagegen  sind  neue  Gasquellen 
in  Ohio  und  Indiana  erschlossen,  überall  in  Gesellschaft  des  Erdöls ;  das  Ohio- 
gas enthält  wie  das  öl  übelriechende  Schwefelverbindungen.  Zur  Beleuchtung 
ist  dies  Naturgas  wegen  seiner  nur  schwach  leuchtenden  Flamme  weniger 
geeignet.  Im  Jahre  1899  lieferten  9000  Gasquellen  Nordamerikas  8000  Mill. 
cbm  Gas. 

Anhang:    Sauerstoff. 

Die  Darstellung  von  Sauerstoff  f\lr  technische  Zwecke,  namentlich  für 
die  Wärmeerzeugung,  ist  ein  noch  ungelöstes  Problem.  Für  Laboratorien, 
einzelne  Beleuchtungsarten  (Zirconlicht)  und  medizinische  Zwecke  wird  er 
nach  dem  Verfahren  von  L.  &  A.  Brin  fabrikmäßig  aus  atmosphärischer 
Lnfly  mehr  oder  weniger  stickstofffrei,  mittels  Bariumsuperoxyd  isoliert  und 
in  Stahlcylindem  auf  100  Atm.  komprinfiert  in  den  Handel  gebracht.  Barium- 
oxyd wird  in  hohen,  schmalen,  eisernen  (Zylindern  auf  mäßige  Glühhitze 
gebracht  und  einige  Zeit  Luft  hindurchgeleitet.  Nachdem  sich  eine  größere 
Menge  Bariumsuperoxyd  gebildet  hat,  wird  der  Luftstrom  abgestellt  und  — 
ohie  Änderung  des  Feuers  —  durch  Evakuieren  Sauerstoff  abgesaugt,  und  so 
abwechselnd  fort.  Damit  das  Bariumoxyd  lange  wirksam  bleibt,  muß  die 
Lnft  sorgfältig  von  Staub  und  von  Kohlensäure  befreit  werden.  Das  Ver- 
fahren ist  nicht  ganz  billig;  1  cbm  in  Bombe  wird  zu  8  Mk.  verkauft. 

Wichtiger  verspricht  das  Verfahren  von  Linde  zu  werden,  welcher 
durch  Druck  und  Abkühlung  mit  einfachen  mechanischen  Mitteln  atmo- 
qjlirische  Luft  zunächst  verflüssigt;  die  flüssige  Luft  gibt  beim  Verdampfen 
zfmächst  den  leichter  siedenden  Stickstoff  ab,  so  daß  sich  der  Rückstand 
mehr  und  mehr  an  Sauerstoff  anreichert. 
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Litt:   H.  Lorenz,  Neuere  RUhlmaschinen,  1901. 

Kälte  wird  gebraacht:  1)  zur  Verhinderang  oder  Verlangsamong 
chemischer  und  phjBiologischer  Zersetzungsvorgänge:  bei  den  OämngB- 
gewerbeoy  namentlich  bei  der  Bierbrauerei  zur  Abktthlnng  gärender  Bier- 
würze nnd  des  lagernden  Bieres;  zum  Eonservieren  von  Nahrungsmitteln 
in  Gewerbe  und  Haushaltungen  (Schlachthäuser^  Eisschränke),  zum  über- 
seeischen Versand  von  Fleisch,  Fisch  etc.  Ldi  diesen  FäUen  handelt  es 
sich  darum,  die  Entwicklung  von  Pilzen  zu  hemmen,  Kälte  ist  (neben 
Trockenheit)  das  sicherste  Antiseptikum.  —  2)  Zur  Begünstigung 
chemischer  Umsetzungen;  zur  Abscheidung  von  Glaubersalz  aus  den 
gemischten  Lösungen  von  Magnesiumsulfat  und  Kochsalz,  zur  Ausschei- 
dung von  Paraffin  und  Stearin  aus  flüssigen  Ölen.  —  3)  Zur  Abkühlung 
von  Luft  in  Theatern,  Sitzungs-  und  Krankenzimmern,  in  Zukunft  viel- 
leicht überhaupt  von  Wohnräumen. 

An  Mitteln  zur  Erzeugung  von  Kälte  stand  früher  nur  das  Natureis 
zur  Verfügung.  Da  die  Beschaffung  desselben  bei  dem  zunehmenden 
Verbrauche  unsicher  ist,  stellt  man  jetzt  durch  Kältemaschinen  Kunsteis 
her,  oder  man  kühlt  Salzlösungen  auf  —  10^  und  darunter  ab  und 
läßt  diese  in  geschlossenen  Rohrleitungen  in  den  zu  kühlenden  Arbeits- 
räumen, Gärkellem,  Schlachthäusern  kreisen.  Diese  Abkühlung  der 
Räume  durch  Vermittlung  von  Salzlösungen  ist  heute  die  allgemein 
übliche,  sie  ist  vorteilhafter  und  sauberer  als  die  Verwendung  von  Eis. 
Zuweilen  wird  die  Luft  der  Räume  direkt  abgekühlt. 

Kompressions- Kaltem  aschinen. 

In  der  Regel  wird  die  künstliche  Kälte  durch  Kompressionsmaschinen 
erzeugt,  in  denen  komprimierbare  Gase  durch  Druck  und  Abkühlung  ver- 
flüssigt und  darauf  durch  Saugwirkung  wieder  vergast  werden.  Die  beim 
Verdampfen  gebundene  ^Verdampfungswärme'^  wird  der  zur  Zirkulation 
bestimmten  Salzlösung  entzogen.  Die  gebrächlichsten  Maschinen  be- 
nutzen als  Kälteträg^r  wasserfreies  Ammoniak:  Ammoniakmaschine 
von  Linde;  andere  die  wasserfreie  schwefliche  Säure  oder  die  schwerer 
zu  verdichtende  Kohlensäure.  Äther,  Chlormethyl,  Methyloxyd  u.  a. 
Stoffe  sind  weniger  geeignet,  sind  zu  teuer  oder  zu  schwer  verdampfbar. 

Fig.  16  zeigt  eine  Ammoniakmaschine  von  Linde  im  senkrechten  Schnitt 
(Anfriß)  und  im  Grandriß,  nach  Mitteilungen  der  Gesellschaft  für  Lindes  Eis- 
maschinen in  Wiesbaden.  Die  Pumpe  A  (Kompressor),  der  Verdichter  B 
(Kondensator)  und  der  Verdampfer  C  (Refrigerator,  Eisbilder)  bilden  mit 
den  Rohrleitngcn  ein  geschlossenes  System,  in  welchem  Ammoniak  kreist.  Die 
Pumpe  preßt  das  Gas  in  den  Verdichter,  wo  es  durch  Druck  und  Kühlwasser 
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verflüssigt  wird;  vom  Verdichter  gelangt  das  flüssige  Ammoniak  durch  das 
Ventil  V  (Regler)  in  den  Verdampfer  C;  in  diesem  verdampft  die  Flüssigkeit, 
dorch  die  Pumpe  angesaugt,  und  erzeugt  Kälte.  Im  Verdichterraum  herrscht 
ein  wesentlich  höherer  Druck  als  im  Verdampferraum,  die  Gteüze  beider 
Räume  bildet  der  Regler.  Die  Pumpe  ist  eine  doppeltwirkende,  mit  4  Ventilen 
versehene  Saug-  und  Druckpumpe,  welche  bei  jedem  Kolbenhub  von  der 
einen  Seite  durch  ein  Saugventil  Ammoniakgas  ansaugt  und  gleichzeitig  nach 
der  anderen  Seite  durch  ein  Druckventil  fortdrückt;  sie  wird  durch  eine 
Dampfmaschine  getrieben,  mit  der  sie  gewöhnlich  zusammengekuppelt  ist 
oder,  wie  nach  der  Figur,  durch  eine  Transmission  verbunden  werden  kann. 

Verdichter  und  Verdampfer  bestehen  je  aus  einer  oder  mehreren  Rohr- 
spinJen,  aus  Eisen  ohne  Flanschen  geschweißt;  sie  sind  im  Verdichter  von 
Kühlwasser  umgeben,  welches  durch  ein  Rührwerk  in  Bewegung  gehalten, 
die  Kompressions-  und  Verflüssigungswärme  fortführt;  im  Verdampfer  liegen 
sie  in  einer  Kochsalz-  oder  Chlorcalciumlösung,  welche  auf  —  10  bis  —  20<^ 
abgekühlt  wird.  Diese  abgekühlte,  nicht  gefrierende  Salzlösung  fließt,  durch 
eine  Pumpe  getrieben,  in  einem  (in  der  Fig.  nicht  gezeichneten)  zweiten 
Rohrsystem  durch  die  zu  kühlenden  Räume,  im  Kreislauf  zum  Verdampfer 
zurückkehrend.  Für  gewisse  Zwecke  (s.  Bier)  wird  Süßwasser  als  Kälte- 
flüssigkeit angewendet.  Will  man  Eis  erzeugen,  so  legt  man  die  Verdampfer- 
spirale in  einen  rechteckigen  Kasten  und  füllt  diesen  mit  einer  durch  Rühr- 
werk in  beständiger  Bewegung  gehaltenen  Salzlösung.  In  die  Salzlösung 
hängt  man  schmale  Blechkästen  mit  Wasser,  welches  erstarrt;  zum  Loslösen 
des  Eisblockes  werden  die  Kästen  einen  Augenblick  in  heißes  Wasser  getaucht. 
Das  Einhängen   und  Herausheben   der  Blechzellen  geschieht  durch  Krahne. 

Für  die  Brauchbarkeit  eines  Stoffs  als  Kälteträger  sind  die  Siede- 
punkte, die  Ver dampf ungs wärmen  and  die  FltLssigkeits wärmen  maßgebend; 
ao&erdem  darf  er  natürlich  die  Metalle  der  Maschine  chemisch  nicht 
angreifen.  Wasserfreie  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  greifen  Metalle 
nicht  an;  KH3  wirkt  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  energisch  auf  Kupfer 
ein,  aber  nicht  auf  Eisen,  so  daß  Ammoniakmaschinen  ganz  aus  Eisen 
hergestellt  werden.  Äthyläther  (C2H5)20,  Siedep.  -}-  35®,  der  von 
Carr^  anfangs  verwendet  wurde,  hat  einen  zn  hohen  Siedepunkt,  seine 
Dampfspannung  beträgt  bei  —  10®  nur  0,15  Atm.  Die  Dampfspannungen 
der  gebräuchlichen  Eälteträger  zeigt  folgende  Tabelle,  nach  H.  Lorenz: 
Dampfdrucke,  absolute,  kg  pro  qcm  (Atmosphären): 


NH3 

SO2 

COj 

—  20«  C 

1,90  kg 

0,65  kg 

20,3  kg 

-10«„ 

2,92   „ 

1,04   „ 

27,1    n 

0% 

435   „ 

1,58  „ 

35,4  „ 

+  100„ 

6,27   „ 

2,34  „ 

45,7   „ 

+  20% 

8,79  „ 

3,35  « 

58,1    „ 

+  300„ 

12,01    „ 

4,67   „ 

78,1  „ 

Siedepunkte      —320  —go  —780 

(krit.  Temp.  +  31,40). 
Die  Ammoniakmaschine  arbeitet  also  bei -j- 20^  im  Verdichter  mit 
8,79  Atm.,    bei  +  30<^   mit    12,01  Atm.,    die    Drucke    im  Verdampfer 
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betragen  bei  —  10  o  and  —  20*  2,92  bezw.  1,90  Atm.  Die  Drucke  der 
BebwefUg^äoremaschineb  sind  geringere,  bei  —  20^  herrscht  im  Ver- 
dampfer bereite  Unterdrück.  Enorm  hoch  sind  die  Drucke  in  der 
Kohlensäuremaschinei  doch  bieten  diese  hohen  Drucke  keine  tedinischen 
Schwierigkeiten  mehr. 

Die  Verdampfungswärmen  wechseln  sehr  mit  der  Temperatur, 
ebenso  die  spezifischen  WUrmen  der  Flüssigkeiten  (Flttssigkeitswärmen). 
Oewonnen  wird  als  Kälte  die  Yerdampfungswärme  bei  der  mittleren 
Temperatur  des  Verdampfers,  z.  B.  bei  —  10^,  yermindert  um  die 
Fltlssigkeitswärme,  welche  der  komprimierten  Flttssigkeit  des  Verdichters, 
z.  B.  von  +  20  0,  zur  Abkühlung  auf  die  Temperatur  des  Verdampfers, 
z.  B.  —  10^,  entzogen  werden  mufi.  Rechnet  man  die  pro  kg  nutzbare 
Wärme  auf  1  cbm  Dampf  (bei  —  10^)  um,  so  hat  man  die  pro  cbm 
Kompressorraum  erzeugte  Kälteleistung,  nach  folgender  Tabelle: 

NH3  SOj  COa 
Yerdampfungswärme    pro   kg   bei 

—  10» 322,3  Kai.  98,4  Kai.  Qlfi  Kai. 

Flttssigkeitswärmo  pro  kg,  fttr  die 

Abkühlung  von +  20  auf  — 10  <»      27,5  Kai.  9,8  Kai.  17,8  Kai. 

Qewinnbare  Kälte  pro  kg  (—100)    294,8  Kai.  83,6  Kai.  48,7  Kai. 

Gewichte  von  1  cbm  Gas  bei  — 10  0       2,82  kg  3,04  kg  69,9  kg 

(bei  2,92  Atm.)  (bei  1,04  Atm.)  (bei  27,1  Atm.) 

Gewinnbare  Kälte  pro  cbm  (-100)       688  Kai.  254  Kai.  8055  Kai. 

Hiemach  gebraucht  bei  gleicher  Kälteleistung  die  Kohlensäuremaschine 
den  kleinsten,  die  Schwefligsäuremaschine  den  größten  Kompressor. 

Die  Oase  der  Kompressionsmaschine  beschreiben  einen  „Kreisprozeß^, 
sie  kehren  nach  einer  Reihe  von  Druck-,  Volum-  und  Temperatur- 
änderungen wieder  zu  dem  An- 
fangszustande zurttck  (Fig.  17). 
Die  auf  der  einen  Seite  im  Ver- 
dampfer aufgenommene  Wärme 
(erzeugte  Kälte)  Qi  ist  gleich 
der  im  Verdichter  an  das  Kühl- 
wasser abgegebenen  Wärme  Q, 
vermindert  um  die  der  Kom- 
pressionsarbeit entsprechende 
Wärmemenge  Q^;  also  Qi  =zQ 
—  Qj,  oder  Q  =  Qi  +  Qj. 
Während  in  der  Dampfmaschine 
aus  Wärme  mechanische  Arbeit 

erzeugt  wird,  bedarf  die  Kompressionskältemaschine,  welche  Wärme 
aus  einem  Behälter  von  niederer  Temperatur  (Verdampfer)  in  einen 
Behälter  von  höherer  Temperatur  (Verdichter)  ttberftihrt,  einer  Zufuhr  von 
mechanischer  Arbeit,  welche  in  Wärme  umgewandelt  wird.  Diese  Arbeit  Q2 
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hat  der  Kompressor  zu  leisten,  and  diese  za  leistende  Arbeit  bestimmt  in 
erster  Linie  den  Natzeffekt  der  Maschine.  Der  Natzeffekt  ist  am  so  grösser, 
der  Arbeitsaufwand  ^2  ^"°  so  kleiner,  je  grösser  der  Etthlwasserverbraacb 
Q  ist.  Ausserdem  ist  noch  Arbeit  für  die  Bewegong  des  Kühlwassers 
and  die  Bewegang  der  abgekühlten  Flüssigkeit  (in  den  Kellfni  der 
Braaerei)  aufzuwenden,  auch  treten  Verluste  durch  Undichtigkeiten  der 
Ventile  etc.  ein.  Im  ganzen  ist  der  gesamte  Arbeitsaufwand  für  die  drei 
MascUnen  nicht  wesentlich  verschieden,  mit  1  PS.  werden  etwa  2000 
.Minuskalorien,  entsprechend  20  kg  Eis  (Schmelzwärme  des  Eises  =  79  Kai«) 
gewonnen. 

Absorptionsmaschinen. 

Die  älteste  Eismaschine  ist  die  Ammoniak-AbsorptionsmaBchine 
von  F.  Carrö,  welche  mit  konz.  wässerigem  Ammoniak  arbeitet  und  heute  in 
vervollkommneter  Form,  z.  B.  von  der  Halleschen  Union  (Vaas  &  Littmann) 
und  von  Pontifex  &  WUrz,  London,  hergestellt  wird.  Das  wässerige  Ammoniak 
wird  erhitzt,  und  das  entweichende  Gas  durch  eigenen  Druck  und  Abkühlung 
verflüssigt.  Das  in  einem  Zwisehengefäße  abgekühlte  Lösungswasser  (Chlor- 
calciumlaugc)  absorbiert  die  Ammoniakdämpfe  wieder  und  bewirkt  dadurch 
ein  rasches  Verdampfen  des  kondensierten  Ammoniaks.  Die  Maschine  arbeitet 
kontinuierlich  und  ohne  Kompressor;  ihr  Energieverbrauch  ist  relativ  günstig 
bei  hoher  Aussentemperatur,  in  den  Tropen. 

Die  Vakuum-Eismaschine  von  Ed.  Carr6  und  Windhausen  läßt  Wasser 
verdampfen  durch  Evakuieren,  und  gleichzeitiges  Absorbieren  der  Dämpfe 
durch  konz.  Schwefelsäure;  %  des  Wassers  gefriert  dabei  zu  Eis.  Die  sich 
verdünnende  Schwefelsäure  muß  wieder  auf  60®  B6  eingedampft  werden,  was 
sehr  lästig  ist.  Die  Maschine  eignet  sich  nur  zur  Gewinnung  von  Eis,  scheint 
aber  auch  für  dieses  nicht  mehr  viel  im  Gebrauche  zu  sein. 

Die  Kaltluftmaschine 

(Luftexpansionsmaschine)  von  Windhausen  und  *  Bell-Colcmann  erzeugt  Kälte 
durch  Ausdehnung  verdichteter  atmosphärischer  Luft.  Verdichtet  man  Luft 
auf  3Atm.,  so  erwärmt  sie  sich  um  mehr  als  100®;  kühlt  man  die  verdichtete 
Luft  durch  Wasser  ab  und  läßt  sie  (entwässert)  in  einem  anderen  Cylinder 
sich  wieder  ausdehnen,  unter  Atmosphärendruck,  so  daß  sie  Arbeit  leistet, 
so  kühlt  sie  sich  um  mehr  als  100®  ab.  Die  Maschine  erfordert  für  die  gleiche 
Kälteleistung  einen  viel  größeren  Cylinderraum  als  die  anderen  Kompressions- 
maschinen und  kann  mit  diesen  nicht  mehr  konkurrieren. 
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Litt:  F.Fischer,  Technologie  des  Wassers,  1880,  and  Das  Wasser,  1902. 
—  Kröhnke,  Reinigung  des  Wassers,  1900.  —  Flügge,  Grundriß  der 
Hygiene,  1894.  —  König,  Verunreinigung  der  Gewässer,  1899.  —  Juri  seh, 
Verunreinigung  der  Gewässer,  1890. 


Die  natttrlichen  Wässer  unterscheidet  man  als  Meteorwasser,  Quell- 
und  BrunnenwaBsery  Bach-  und  Flaßwasser,  Teich-  und  Seewasser,  Meer- 
waaser.  Meteorwasser  ist  das  reinste  natürliche  Wasser,  nach  längerem 
Regen  oft  nahezu  chemisch  rein;  es  enthält  immer  Sauerstoff,  Stickstoff 
und  Spuren  von  Ozon;  meist  Spuren  von  Salpetersäure  und  salpeter- 
saurem AmmoD,  Sulfate,  NaCl,  Kalksalze,  Silikate  und  organische 
Stoffe  (suspendierten  Staub);  in  Städten  oft  freie  schweflige  Säure  und 
.Schwefelsäure;  1  I  Wasser  aus  altem  Schnee  in  München  enthielt 
61  mg  Säure. 

Das  in  den  Boden  eindringende  Meteorwasser  sammelt  sich  über 
undurchlässigen  Bodenschichten  als  Grundwasser,  dessen  Spiegel  mit 
den  Niederschlägen  steigt  und  fällt.  Tritt  es  irgendwo  zu  Tage,  so 
heifit  es  Quell-  oder  Brunnenwasser  (Flach-  und  Tiefbrunnen).  Diese 
Wässer  sind  reich  an  gelösten  Stoffen,  je  nach  der  durchflossenen  Boden- 
art enthalten  sie  Na  Ol,  Na2S04,  MgS04,  ^^P"  ^^^  namentlich  Bikar- 
bonate des  Kalks  und  der  Magnesia.  Die  kohlensäurereichen  Wässer, 
die  „Säuerlinge'^,  sind  besonders  reich  an  Bikarbonaten.  Bach-  und 
Flufiwasser  sind  weniger  reich  an  gelösten  Stoffen  infolge  von  Ver- 
dunstung der  Kohlensäure  und  Fällung  durch  Bestandteile  des  Fluß- 
bettes, auch  infolge  von  Verdünnung  durch  Regen;  oft  aber  mit 
suspendierten  Stoffen  (Ton)  reich  beladen.  Man  nennt  das  an  £rd- 
alkalien  reiche  Wasser  „'hart^,  das  daran  arme  „weich^,.  und  drückt 
den  Gehalt  des  Wassers  an  £rdalkalien  in  Härtegraden  aus;  ein 
deutscher  Härtegrad  ist  gleich  1  mg  GaO  oder  der  äquivalenten  Menge 
MgO  (1,4  mg)  in  100  ccm  Wasser. 

1.   Wasser  als   Trinkwasser. 

Reines  Wasser  ist  als  Trinkwasser  nicht  geeignet,  es  schmeckt  fade; 
wohlschmeckend  wird  es  durch  kleine  Mengen  Salze.  Der  Gehalt  guter 
Trinkwässer  an  Mineralstoffen  darf  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken 
und  bis  600  mg  im  1  und  darüber  betragen.  Gute  Leitungswasser 
dentscher  Städte  enthalten  z.  B.  mg  im  1: 
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Gesamt-     Glüh-  ^  Härte-      KMnOi 

rückÄtand  verluBt     <^*0     MgO        Cl         80.^       N<jOs     gr^de       In  mg 

Wünsburg 782  IH-J  227  —  IG  211  V        —  1.1 

Haimover. 580  102  181  22  77  101  2,3  21,2  1,7 

Alti>na        (Elb* 

wiisser) B24  i*8  7G  —  ÜG  ö7  —         —  US 

Wiesbaden , . . . ,  82  14  33  —  7  i  —         —  1,G 

Dag  Chlor  ist  meist  als  NaCl  (KCl)i  die  Schwefelsäure  als  CaS04 
vorhanden^  in  der  Regel  UbenÄiegt  von  allen  Saken  das  Calcium- 
bikarbonat,  Magnesia  alß  Bikarbonat  (auch  Sulfat,  Chlond)  tritt  zurück. 
HiOj,  AI2O3,  FeC03  Bind  meist  nur  in  Spuren  vorhanden.  In  Mengen 
von  2bO — 400  mg  im  1  sind  die  Sake,  auch  NaCl  und  MgCU,  nicht 
mehr  schmeckbar.  Die  die  „Härte*^  bildenden  alkaliecbeu  Erden  sind 
für  Trinkzwecke  allein  bis  SO^^  selbst  bis  50^  Härte  zulässig;  da  aber 
das  Trinkwasser  aueli  anderen  Gebrauchszwecken  dientj  zum  Koclten, 
Waschen  und  für  die  Gewerbe,  so  ist  weiches  Wasser  dem  harten 
immer  vorzuziehen.  Eisengehalt  ist  nicht  zulässig,  w^eil  das  sich  aus- 
scheidende Fe(0H)3  das  Wasser  trllht;  kleine  Eisenmengen  entfernt  man 
durch  Lüften. 

Entscheidend  ilUr  ein  Trinkwasser  ist  der  Gehalt  an  organischen 
Stoffen,  lebenden  Baklerien  und  leblosen»  sußpeudierten  oder  gelösten, 
organischen  Substanzen.  Nach  der  modernen  Hygiene  (Koch  u.  ü.\ 
werden  Typhus,  ('bolera  und  andere  Bakterienkrankheiten  vorwiegend 
durch  das  Trinkwasser  verbreitet  (Cholera  in  Hamburg  1H92,  Typhus 
in  Gelsenkiichen  1901);  durch  die  Abgänge  eines  Kranken,  welche  in 
die  Quellen  oder  Leitungen  gelangen»  kann  der  ganze  Ort  verseucht 
werden.  Ein  Trinkwasser  mul3  frei  von  allen  pathogenen  Bakterien  sein, 
und  soll  überhanpt  von  lebenden  Bakterienkeimen,  obgleich  die  meisten 
anschädlich  sind,  höchstens  100—200  Stllck  im  ccm  enthalten.  —  Die 
abgestorbenen  organischen  Stoße  sind  in  der  Regel  unschädlich,  aber 
häutig  durch  Geschmack,  Geruch  und  Farbe  ekelerregend.  Da  sie  meist 
menschlichen  und  tierischen  Abgängen  entstammen,  sind  größere  Mengen 
immer  zu  beanstanden,  namentlich  wenn  der  Zusammenhang  des  Wassers 
mit  diesen  Abgängen  erwiesen  wird.  Auch  die  organischen  Abfälle  aus 
Fabriken  (s.  u*)  und  aus  pflanzlichen  Stoffen,  aus  Mooren  etc..  sind 
schädlich  dadurch,  dafi  sie  Nährstoffe  fUr  Bakterien  sind  und  stinkende 
Fäulnis  verursachen  und  verbreiten. 

Der  Nachwans  lebender  Biiktt^non  i«t  Sache  de»  Bakteriologen.  Der 
Chemiker  bestimmt  die  orgauische  Substanz  nach  dcui  Grude  ihrer  Oxydier- 
barkeit, dureli  Titrieren  mit  Kaliumpermanganat  in  erhwefelaaurer  Lösung;  gute 
Trinkwässer  pflegen  nicht  mehr  als  2—5  mg  KMUO4  pro  l  zu  entfärben. 
Nitrate,  Nitrite  und  Ammonsalze  öind  ebenfalls  organischen  Ursprungs;  die 
beiden  letzteren  »ollen  höchstens  in  Spuren  vorhanden  sein,  weil  sie  die  An- 
wei4enheit  vun  nn*'h  in  Zersetzung  ln'griffcnor  Stickstoffftubstanz  beweifien; 
Nitrate  künnen  in  grosser^-n  Mengen  unbeanstandet  bleiben,  wenn  nachgewiesen 
wird,  dass  sie  völlig  mineralisiertcn  Bodennitraten  entstammen.    Viel  Chloride 
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weisen  hänfig  ebenfalls  anf  die  Nähe  menschlicher  Abfallstoffe  hin.  Zur  Be- 
urteilung eines  Trinkwassers  ist  die  chemische  Analyse  stets  durch  Untersuchung 
der  örtlichkeit  lu  ergilnsen. 

Ein  gates  Trinkwaaser  soll  Sauerstoff  gelöst  enthalten,  und  zwar 
im  Verhältnis  zum  Stickstoff  mehr  als  die  Luft;  organische  Stoffe  ab- 
sorbieren den  Sauerstoff.  Femer  soll  das  Wasser  ktthl  (7 — 11<^)  und 
völlig  klar  sein. 

Daa  beste  Trinkwasser  liefern  die  Berge,  wo  die  kleinen  herab- 
rieaelnden  Bäche  reichlich  mit  Luft  imprägniert  und  von  organischen 
Stoffen  TöUig  befreit  werden.  Im  Altertume  wurden  solche  (lebirgs- 
wässer  oft  viele  Meilen  weit  durch  Aquädukte  herbeigeholt.  Unsere 
heutigen  Städte  werden  meist  mit  Grundwasser  versorgt;  aus  genügender 
Tiefe  und  dem  Untergründe  von  unbewohntem  Gelände  geschöpft,  kann 
es  fast  bakterienfrei  sein,  da  die  Erdschichten  als  Filter  wirken;  ein 
solches  Grundwasser  bedarf  keiner  weiteren  künstlichen  Filtration.  Viele 
Orte  aber,  welche  genügende  Mengen  Grundwasser  nicht  beschaffen 
können,  sind  auf  Flußwasser  angewiesen  (Hamburg,  Altena,  Magdeburg, 
Bremen),  dieses  mufi  stets  filtriert  werden,  da  unsere  Flüsse  allgemein 
als  „verseucht^  zu  betrachten  sind.  Man  verwendet  große  aus  Kies  und 
Sand  hergestellte  Filtrierflächen,  welche  mit  den  feinen  Sinkstoffen  des 
Wassers  bedeckt,  klares  Wasser  liefern  und  bei  einer  Filtrierleistung  von 
nicht  über  100  mm  Wasserschicht  in  1  h  die  Bakterien  bis  auf 
100 — 200  Stück  in  1  ccm  zurückhalten;  mehr  ist  im  grossen  nicht  zu 
erreichen.  Am  schlimmsten  ist  Wasser  aus  dem  Untergrund  von  Städten ; 
dieses  ist  meist  untrinkbar,  wenn  es  nicht  ans  sehr  grosser  Tiefe 
durch  Röhrenbrunnen  heraufgeholt  wird. 

Die  Versorgung  der  Städte  mit  gutem  Trink-  und  Gebrauchswasser 
hat,  in  Verbindung  mit  der  ^Kanalisation^,  die  Städte  wesentlich  ge- 
sunder gemacht  und  Epidemien  fast  immer  im  Keime  erstickt.  Dabei 
ist  nicht  nur  die  Qualität  des  Wassers,  sondern  auch  die  Quantität 
wichtig;  es  sollen  pro  Kopf  und  Tag  150  1  zur  Verfügung  stehen,  so 
dafi  Reinlichkeit  im  kleinen  wie  im  großen  geübt,  und  die  Abgänge  der 
Aborte  und  Küchen  etc.  rasch  aus  Haus  und  8tadt  fortgeschafft  werden 
können. 

Im  kleinen  wendet  man  zur  Entfernung  der  Bakterien  Filter  von  Kieselgur, 
Asbest,  porösen  Tonplatten  (Mikromembran),  EiscoBchwamm,  Kohle  etc.  an, 
besonders  sind  die  Kieselgurfiltcr  nach  Berkefeld  auch  für  größere  Wasser- 
mengen gut  und  praktisch;  einen  sicheren  Bakterienschutz  bieten  alle  diese 
Filter  nur,  wenn  sie  oft  gereinigt  und  sterilisiert  worden.  Sicherer  sterilisiert 
man  das  Wasser  durch  längeres  Kochen.  Riechende  und  schmeckende  Stoffe, 
z.  B.  im  destillierten  Wasser  auf  Schiffen,  beseitigt  man  durch  Kohlefilter. 
Beim  Fließen  durch  lange  Blei  röhren  kann  das  Wasser  zuweilen  Blei  auf- 
nehmen, wenn  es  neben  Sauerstoff  freie  Kohlensäure  enthält;  ohne  letztere 
und  von  allen  harten  Wässern  wird  kein  Blei  gelöst. 
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2.   Wasser  als   Resselspeisewasser. 

Ein  gutes  Kesselspeisewasser  soll  1)  keine  suspendierten  Stoffe  nnd 
möglichst  wenig  Kalk-  und  Magnesiasalze,  2)  keine  Nitrate,  Nitrite, 
Ammonsalze,  Snlfide,  Schwefelwasserstoff,  Säuren  oder  Fette,  auch  nicht 
zu  viel  Chloride  und  andere  lösliche  Salze  enthalten.  Die  unter 
1)  genannten  Stoffe  bilden  Kesselstein,  die  unter  2)  zerfressen  das 
Eesselblech. 

Die  in  allen  nattlrlichen  Wässern  gelösten  Bikarbonate  des  Kalks  und 
der  Magnesia  werden  bei  Siedehitze  in  freie  Kohlensäure  und  neutrales 
Calciumkarbonat  bezw.  basich  kohlensaure  Magnesia  zerlegt,  welche 
ausfallen.  Der  Gips,  in  etwa  500  Teilen  Wasser  löslich,  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  langsam  in  festen  Krusten  aus.  Der  Stein  erschwert 
die  Wärmeübertragung,  so  daß  erheblich  mehr  Kohlen  zur  Verdampfung 
des  Wassers  erforderlich  sind;  noch  schlimmer  ist  die  Schädigung  des 
Keäselblechs  durch  Verbrennen,  so  daß  Beulen  nnd  Risse  entstehen 
und  Explosionen  eintreten  können;  auch  beim  Ausklopfen  des  harten 
Steins  leidet  der  Kessel.  Alle  härteren  Wässer  müssen  deshalb  ge- 
reinigt werden,  namentlich  fttr  die  heutigen  zusammengesetzten  und 
Röhrenkessel. 

Sicheren  Erfolg  gegen  die  Bildung  von  Kesselstein  hat  die  che- 
mische Reinigung,  bei  Zusatz  von  Chemikalien  zu  dem  Wasser 
vor  dessen  Eintritt  in  den  Kessel,  so  daß  die  Kesselsteinbilder  aus- 
gefällt werden.  In  der  Regel  sind  Ätz  kalk  und  Soda  bezw.  Ätz- 
natron die  geeignetsten  Mittel.  Ätzkalk  dient  zur  Ausfällung  der 
Bikarbonate;  für  Calciumbikarbonat  ist  ein,  für  Magnesiumbikarbonat 
sind  zwei  Mol.  CaO  erforderlich,  da  nur  Mg(0H)2,  nicht  das  Karbonat 
unlöslich  ist: 

CaCOg,  CO2  +  Ca(0H)2  =  2  CaCOa   +  HgO 

Bikarbonat 
MgCOg,  CO2  +  2  Ca(0H)2  =  2  CaCOg  +  Mg(0H)2   -f-  HjO. 

Auch  freie  Kohlensäure  erfordert  einen  entsprechenden  Zusatz  von  Ca(0H)2. 
Der  Kalk  des  Gipses  wird  durch  Soda  ausgeßlllt: 

CaS04  +  Na2C03  =  CaCOa  +   Na2S04. 

Auch  die  leicht  löslichen  Erdalkalisalze  CaCl2,  MgCl2,  MgS04  sind 
auszufällen,  die  Magnesiasalze  setzen  sich  mit  dem  Calciumkarbonat  des 
Kesselsteins  bei  höherem  Druck  in  Magnesiumkarbonat  bezw.  Mg(0H)2 
um.  Die  chemische  Wasserreinigung  setzt  eine  Analyse  des  Wassers 
voraus;  in  der  Hegel  genügt  die  Bestimmung  der  Gesamthärte,  der  per- 
manenten Härte  und  der  Magnesia. 

Wird  ein  Wasser  einige  Zeit  gekocht,  so  fallen  die  Bikarbonate  ans,  und 
es  bleiben  CaS04,  CaCl2y  MgS04  und  MgCl2  gelöst,  welche  die  ^permanente^ 
Härte  Hp  bilden;  die  Differenz  zwischen  gesamter  nnd  permanenter  Härte,  die 
„temporäre^  Härte  i//,  kommt  aufReehnuDg  der  Bikarbonate.   Für  die  Fällung 
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der  Bikarbonste  ist  ein  Mol.  CaO,  fttr  Magnesinmbikarbonat  auBserdem  noch 
ein  iweites  Mol  CaO  erforderlich;  für  die  Salze  der  permanenten  Härte 
ein  Mol.  Na2C03  and  für  die  Magnesiamsalze  ansserdem  noch  ein  Mol.  CaO, 
um  das  MgCOs  in  MgO  +  CaCOs  nrnzneetzen.  Zar  Reinigung  sind  also  er- 
forderlich fttr  1  1  Wasser  (J.  Pfeiffer) : 

mg  CaO:   10  Äf  4- 1,4  MgO 
mg  NaaCOa:   18,9  Fp; 
da  1 0  Härte  =  10  mg  CaO  im   1,  1,4  mg  MgO  äquivalent  1  mg  CaO  nnd 
18,9  mg  Na2C03  äquivalent  10  mg  CaO  sind. 

Beispiel:  Im  Hannoverschen  Leitungswasser  ist  gefunden:  Gesamthärte 
21,2  <>,  entsprechend  212  mg  CaO  im  1;  temporäre  Härte.  H^  =  15,20;  perma- 
nente Härte  Hp  =  6^;  Gesamt-Magnesia  22  mg  im  1.  Mithin  sind  zur  Reini- 
gung anzuwenden,  fUr  1  1 

CaO:    152  +  31  =  188  mg 
NajCOs:     18,9  X  6,0  =  113  mg. 
Die  Analyse   wird  in   folgender  Weise  ausgeHlhrt:    100  ccm  Wasser 

werden  mit  ^/^  n.  HCl  und  Alizarin  als  Indikator  kochend  titriert,  die  ver- 
brauchte Säure  entspricht  den  Bikarbonadcn  =  J7^.  Die  neutrale  LOsung  wird 
darauf  mit  Überschüssiger  titrierter  Soda-Ätznatronlauge  kochend  gefällt  und 
der  Überschuß  an  Alkali  im  Filtrat  mit  Methylorange  zurücktitriert;  das 
verbrauchte  Alkali  entspricht  der  Gesamthärte.  *j[)ie  lii%nesia  kann  durch 
Fällen  des  neutralisierten  Wassers  mit  überschüssigen)^  ätrierten  Kalkwasser 
mafianalytisch  bestimmt  werden.  (Z.  angew.  Chemie  1902,  S.  198).  Die  exakte 
Gewichtsanalyse  erfordert  auch  die  Bestimmung  der  Alkalien  und  der  Kohlen- 
säure. Das  Titrieren  der  Härte  mit  Seifenlösung  ist  als  ganz  ungenau  zu 
verwerfen. 

Da  sich  Ätzkalk  und  Soda  zu  Calciumkarbonat  und  Ätznatron  umsetzen, 
so  können  statt  der  188  mg  CaO  -f  113  mg  NajCOß  des  obigen  Beispieles 
mit  demselben  Erfolge  auch  85^  mg  NaOH  +  123  (=  183  —  60)  CaO 
angewendet  werden.  Zuweilen  ist  Ätznatron  allciu  das  beste  Reinigungs- 
mittel, wenn  nämlich  das  Wasser  annähernd  äquivalente  Mengen  Bikarbonate 
und  permanente  Härtestoffe  enthält;  und  wenn  letztere  überwiegen,  würden 
Ätznatron  und  Soda  anzuwenden  sein.  £in  Überschuß  an  Reinigungsmitteln, 
namentlich  an  dem  schwer  löslichen  Kalkhydrat,  ist  schädlich. 

Alle  diese  Reaktionen  verlaufen  infolge  der  großen  Verdünnung  in  der 
Kälte  langsam.  Muß  man  kalt  reinigen,  so  ist  der  Umsetzung  unter  Durch- 
rühren 24  Stunden  Zeit  zu  lassen;  schneller  und  vollständiger  vollzieht  sich 
die  Fällung  in  der  Wärme.  Im  günstigsten  Falle  erhält  man  ein  gereinigtes 
Wasser  von  etwa  zwei  Härtegraden,  der  I^slichkeit  des  CaCOa  ^^  Wasser 
entsprechend.  Man  prüft  das  gereinigte  Wasser  mit  Ammonoxalat  und  mit 
Lackmnspapier. 

Zur  Ausführung  der  Wasserreinigung  im  Großbetriebe  bedienen  sich 
z.  B.  die  Eisenbahnverwaltungen  meist  zweier  großer  Behälter;  in  dem  einen 
wird  die  Fällung  und  Klärung  vorgenommen,  in  den  zweiten  wird  das  gereinigte 
klare  Wasser  abgezogen.  Femer  gibt  es  eine  Anzahl  automatisch  wirkender 
Apparate,  von  denen  derjenige  von  Dervaux-Reisert  in  Fig.  18  ab- 
gebildet ist    Das  Rohwasser  fließt  durch  Hahn  A  zum  Schwimmerkasten  B 
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und  von  da  durch  b  in  das  weite  Rohr  C  des  Fällongskessels  O,  Im  Gefäße  D 
wird  die  Sodalösnng,  in  E  die  Kalkmilch  hergestellt;  erstere  gelangt  dnrch 
Gefälß  d  und  Heberrohr  gleichfalls  nach  C,  nnd  zwar  wird  die  Zuflu&nenge 
dnrch  das  mit  dem  Schwimmer  B  dnrch  r  verbundene  Kettenrohr  auf  die 
Menge  des  Bohwassers  ein  für  allemal  eingestellt.  Da  die  Kalkmilch  fttr 
ununterbrochenen  Betrieb  schwierig  auf  gleicher  Stärke  zu  halten  ist,  wendet 
Dervaux-Reisert  besser  klares,  stets  gesättigtes  Kalkwasser  an,  zu  dessen 
Bereitung  der  kegelförmige  Kalksättiger  F  dient.  Kalkmilch  fließt  durch 
Hahn  e  und  Trichterrohr  f,  Rohwasser  aus  B  durch  das  mittlere  Rohr  e  unten 
in   den  Kalksättiger   ein,   die  Milch  aufrührend;  aufsteigend  klärt  sich  das 

Kalkwasser  und  fließt  durch 
Rohr  g  nach  C,  während  der 
ungelöste  Schliunm  durch  l  von 
Zeit  zu  Zeit  abgelassen  wird. 
Die  Niederschläge,  welche 
im  Fällungskessel  entstehen, 
setzen  sich  zu  Boden  und 
werden  unten  aus  dem 
Schlammtrichter  durch  h  i 
abgehoben.  Das  Wasser  steigt 
nach  oben,  fließt  durch  ein 
weites  Überlaufrohr  auf  das 
Kiesfilter  L  und  durch  dieses 
geklärt  aus  M  ab.  Die  Rei- 
nigung des  Filters  geschieht 
sehr  einfach  dadurch,  daß 
durch  Umstellung  des  Drei- 
wegehahns M  Rohwasser 
unter  das  Filter  geführt,  und 
gleichzeitig  mittels  des  Dampf- 
strahlinjektors «/nf  Luft  hinzu- 
geblasen wird;  der  auf  dem 
Kies  abgelagerte  Schlamm  wird 
aufgerührt  und  durch  K  ent- 
fernt. 

Dnrch  den  Apparat  Der- 
vaux-Reisert werden  auch 
Schmieröle  ans  Kondenswäs- 
sem,  welche  man  gern  zur 
Kesselspeisnng  verwendet,  ent- 
fernt Will  man  nur  Kondens- 
wasser  reinigen  oder  über- 
haupt nur  suspendierte  Stoffe 
beseitigen,  so  ist  ein  Filter,  wie  das  beschriebene,  allein  ausreichend.  Durch 
geeignete  Vorwärmung  des  Rohwassers  würde  die  Wirkung  des  Reinigungs- 
apparates noch  erhöht  werden. 

Die    chemische    Reinigung    des   Kesselspeisewassers    erfordert    eine 
stete   chemische   Aufsicht,    namentlich  wenn    die  Zusammensetzung    des 


Fig.  la 
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Wassen  Sehwankungeii  unterliegt.  Ferner  ist  darauf  zu  sehen,  dafi  die 
alhnählich  konsentrierter  werdende  Lauge  leicht  löslicher  Salze  öfter 
aus  dem  Kessel  abgelassen  wird.  Alle  neutralen  Salze,  besonders 
Chloride,  nicht  die  alkalisch  reagierenden  Salze,  begünstigen  bei  Luft- 
zutritt das  Besten  des  Kesselbleches,  also  besonders  bei  periodischem 
Betriebe;  auch  bei  Luftabschlufi  wird  das  Eisen  unter  Wasserstoffent- 
wicklung und  Bildung  von  Oxydoxydul  angegriffen.  Die  Eigenschaft 
des  MgCl)  und  MgSO«,  etwas  FeO  aufzulösen,  wird  durch  die  An- 
wesenheit Yon  MgO  (im  Kessel  aus  MgGl2  +  CaCOs  entstehend)  auf- 
gehoben. Besonders  leiden  Schiffskessel,  die  mit  Meerwasser  gespeist 
werden,  weshalb  man  die  heutigen  komplizierten  Röhrenkessel  der 
Kriegs-   und  Handelsmarine  mit  destilliertem   (Konden8-)Wasser  speist. 

3.  Wasser  fttr  andere  technische   Zwecke. 

Die  Anforderungen,  welche  von  den  verschiedenen  Industriezweigen 
an  das  Wasser  gestellt  werden,  sind  sehr  mannigfaltig. 

Die  Wäschereien  und  alle  Industrien,  welche  mit  Seife  arbeiten, 
erfordern  weiches  Wasser,  d.  h.  Wasser,  welches  frei  ist  von  allen,  auch 
den  leicht  löslichen  Salzen  der  Erdalkalien,  weil  sie  Seife  ausfallen  und 
unwirksam  machen. 

Die  Färbereien  und  Zeugdruckereien  fordern  Abwesenheit 
von  Erdalkalien  und  von  Schwermetallen,  namentlich  von  Eisen,  sowie 
von  Säuren,  weil  diese  die  Farben  verändern  und  ungleiches  Färben 
verursachen  können  durch  Bildung  von  Niederschlägen. 

Die  Oärungsgewerbe:  Brennereien,  Brauereien  und  ebenso  die 
Oerbereien,  erfordern  Abwesenheit  von  Bakterien  und  organischen  Stoffen 
überhaupt,  weil  diese  durch  Bildung  fremder  Organismen  das  Keimen 
1^ld  den  Oärungsvorgang  beeinträchtigen. 

Die  Zuckerfabriken  sollten  zur  Diffusion  kein  Wasser  an- 
wenden, welches  viel  Salze,  z.  B.  Gips  und  Kochsalz  enthält;  ersterer 
kristallisiert  mit  dem  Zucker  aus,  letzteres  hält  Zucker  in  Lösung. 

Näheres  bei  den  betreffenden  Industrien. 

4.   Abwässer   der  Fabriken   und   Städte. 

Das  Wachsen  der  Industrie  und  der  Städte  hat  eine  zunehmende 
Verunreinigung  der  öffentlichen  Gewässer  zur  Folge,  so  daß  diese  zum 
Trinken,  für  Haushaltungszwecke,  für  Fischzucht,  fUr  den  Ackerbau, 
für  Kesselspeisung, .  für  Wäschereien,  Gerbereien,  Zuckerfabriken  und  für 
andere  landwirtschaftliche  und  gewerbliche  Zwecke  unbrauchbar  werden 
können.  Eine  Erhaltung  des  alten  Bestandes  des  Flu&wassers  ist  in 
dicht  bevölkerten  Industriestaaten  nicht  möglich;  Fabriken  und  Städte 
müssen  einen  Teil  ihrer  Abgänge  durch  die  natürlichen  Abfuhrkanäle 
der  Flüsse  beseitigen,  aber  sie  haben  die  Pflicht,  ihre  Abwässer  vorher 
nach  Möglichkeit  zu  reinigen. 
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Wesentlich  zu  anterscheiden  sind  mineralische  und  organische  Ah- 
gänge.  Mineralstoffe  äUrfen^  soweit  sie  Gifte  sind;  ttherhaupt  nicht 
in  die  Flüsse  ahgeführt  werden.  Die  Mhet  allgemein  zur  Fuchsin- 
hereitung  dienende  Arsensäure;  als  arsenige  Säure  abfallend,  mnfi  auf- 
gearbeitet werden,  ist  jetzt  aber  fast  ttberall  durch  andere  Stoffe  ersetzt. 
Freie  Säuren,  z.  B.  in  den  Stafifurter  Endlaugen,  oder  Basen,  werden 
neutralisiert.  Die  Sodarttckstftnde,  wekhe  früher  die  stinkenden  und 
giftigen  Schwefellaugen  abgaben,  werden  auf  Schwefel  und  Thiosulfite 
verarbeitet.  Orubenwässer,  welche  oft  Eisen,  auch'  freie  Schwefelsäure 
(durch  Oxydation  von  Eisenkies)  enthalten,  sind  mit  Kalk  zu  fllllen  und 
zu  klären.    Kohlenwaschwässer  sind  zu  Idären. 

Salzlaugen,  z.  B.  die  Eochsalzlaugen  des  Bergbaues  oder  die 
Stafifurter  Ghlormagnesiumlaugen  oder  die  Chlorcalciumlaugen  der 
Ammoniaksodafabriken  sind  in  genügender  Verdünnung  nicht  zu  bean- 
standen, aber  in  größerer  Konzentration  können  sie  kleinere  Flufiläufe, 
wie  das  bei  der  Saale  geschehen  ist,  für  jeden  Zweck,  selbst  die  Elbe 
bei  Magdeburg  für  Trinkwasserzwecke  unbrauchbar  machen.  Eine  Auf- 
arbeitung großer  Massen  wertloser  Salzlaugen  ist  meist  unmöglich.  > 
Ein  erträglicher  Zustand  kann  in  einzelnen  Fällen  dadurch  geschaffen 
werden,  daß  man  eine  Veranreinigung  des  Gewässers  bis  höchstens  30  ^ 
Härte  oder  bis  250  mg  Chlor  in  1  zuläßt. 

Bedenklicher  für  die  öffentliche  Hygiene  sind  die  mit  organischen 
Stoffen  beladenen  Abwässer,  wie  sie  Zucker-,  Papier-,  Stärkefabriken, 
Gerbereien,  Schlachthäuser,  Flachsrotten,  Wollwäschereien,  Färbereien 
und  Bleichereien,  Leimsiedereien  und  die  Fett-  und  Knochenverarbeitung 
abgeben;  ebenso  die  städtischen  Abwässer,  welche  sich  aus  den  Spül- 
wässern der  Haushaltungen,  aus  Harn  und  festen  Fäkalien  zusammen- 
setzen, in  der  Regel  (bei  Kanalisation)  durch  Regenwässer  verdünnt. 
Die  zum  Teil  suspendierten,  zum  Teil  gelösten  organischen  Stoffe  gehen 
alsbald  in  Fäulnis  und  Gärung  über,  Milliarden  von  Pilzen  erzeugend 
und  das  Wasser  stinkend  und  ganz  unbrauchbar  machend.  Die  Herkunft 
dieser  Stoffe  ist  ziemlich  unwesentlich,  es  kommt  wesentlich  auf  deren 
Menge  an.  Man  bestimmt  ihre  Menge  durch  Erhitzen  des  Wassers  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  wodurch  der  organische  Kohlen- 
stoff ziemlich  glatt  zu  CO2  oxydiert  wird;  diese  wird  im  Kaliapparat 
aufgefangen  und  gewogen. 

Organische  Abfallstoffe  dürfen  nur  dann  direkt  in  die  Flüsse  ge- 
lassen werden,  wenn  der  Fluß  relativ  groß  ist  oder  starkes  Gefälle 
hat ;  der  im  Flußwasser  gelöste  und  neu  aufgenommene  Sauerstoff  be- 
seitigt die  organischen  Stoffe,  unter  Mitwirkung  von  Pilzen  und  Algen, 
nach  kurzer  Zeit  durch  Oxydation,  durch  Selbstreinigung  (Petten- 
kofer).  Kleinere  Flüsse  vertragen  dies  aber  nicht,  hier  sind  wenigstens  die 
suspendierten  organischen  Stoffe  der  Schmutzwässer  vorher  in  Klärbassins 
zu  entfernen,  deren  Schlamm  man  gut  als  Dünger  verwertet  (Hannover). 
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Einige  Städte  (Frankfurt  a.  M.)  und  viele  chemische  Fabriken  (Zacker- 
fabriken) wenden  sog.  chemische  Reinigungsmethoden  an;  man 
vermischt  die  Abwässer  mit  Kalkmilch  bis  znr  schwach  alkalischen 
Reaktion^  oder  mit  Kalkmilch  und  Tonerdesulfat,  Eisenvitriol  und 
anderen  Salzen,  so  daß  flockige  Niederschläge  (Kalksalze,  Al(0H)3, 
Fe(0H)2  etc.)  entstehen,  welche  alle  suspendierten  Stoffe  rasch  zum  Ab- 
sitzen bringen.  Indessen  werden  durch  diese  Fällungsmittel  die  gelösten 
organischen  Stoffe  fast  gar  nicht  berührt,  es  können  sogar  unlösliche 
durch  Überschüssigen  Kalk  löslich  werden;  und  das  klare  und  an- 
scheinend reine  Wasser  geht,  sobald  beim  Weiterfließen  der  Ätzkalk 
in  Karbonat  umgewandelt  ist,  wieder  in  Gärung  und  stinkende  Fäulnis 
über,  die  erst  mit  völliger  Aufzehrung  der  gelösten  organischen  Stoffe 
durch  die  Pilzwirkung  ihr  Ende  findet!  Auch  die  Unverkäuflichkeit  der 
Niederschläge  ist  ein  Mangel  dieser  „chemischen^  Verfahren. 

Das  beste  Reinigungsmittel  für  Abwässer  mit  organischen  Stoffen 
ist  die  Berieselung.  Die  meisten  Zucker-,  Papier-  und  Stärkefabriken, 
Schlachthäuser,  sowie  einige  große  Städte  (Berlin,  Breslau,  Danzig) 
haben  die  Berieselung  eingeführt.  Wenn  die  organischen  Stoffe  mit  dem 
Wasser  eine  Bodenschicht  durchsickern,  so  werden  sie  durch  den  Boden- 
Sauerstoff  unter  Mitwirkung  der  Bodenbakterien  zu  002,  ^2^  ^°^  HNO3 
oxydiert,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Pflanzenvegetation,  welche  GO2 
assimiliert  und  Sauerstoff  ausatmet.  Gleichzeitig  werden  die  Stickstoff- 
verbindungen, sowie  die  meist  auch  vorhandene  Phosphorsäure  und  Kali 
als  Dünger  nutzbar  gemacht,  und  so  ein  altes  Problem  der  Landwirt- 
schaft gelöst.  Eine  Schwierigkeit  liegt  nur  in  der  erforderlichen  sehr 
großen  Bodenfläche,  die  häuflg  nicht  zu  beschaffen  ist. 

Eine  Zuckerfabrik,  welche  täf{:lich  6000  dz  Rüben  verarbeitet  und 
etwa  3500  cbm  Abwässer  aus  der  RUbcnwäseho  und  1000  cbni  aus  Diffusion 
und  Schnitzelpressen  zu  beseitigen  hat,  braucht  wenigstens  60  ha  Rieselflächc, 
am  besten  Wicse^  mit  etwas  (lefälle,  parzelliert  und  geebnet,  eventl.  auch 
drainicrt  Die  einzelnen  Parzellen  werden  durch  ein  System  von  Gräben  ab- 
wechselnd überrieselt.  Ist  der  Boden  von  richtiger  Durchlässigkeit  und  wird 
er  nicht  überladen,  so  werden  die  organischen  Stoffe  bis  auf  einen  unbe- 
deutenden Rest  oxydiert  und  beseitigt,  so  dafi  jeder  kh^inste  Bach  das  ab- 
laufende Rieselwasser  ohne  Nachteil  aufnehmen  kann.  Der  Mehrertrag  an 
Graswnchs  deckt  reichlich  die  Kosten.  Vorher  aber  müssen  die  mit  viel 
Schlamm  und  Schnitzelfragmenten  beladenen  Schmutzwässer  in  Schlamm- 
teichen geklärt  werden,  zweckmäßig  unter  Zusatz  von  Kalkmilch  und  Ton- 
erdesulfat  (FeS04  etc.),  unter  Vermeidung  eine»  Überschusses  an  Kalk, 
welcher  die  Rieselwirkung  beeinträchtigt. 

Die  Stadt  Berlin  besitzt  die  größte  Rieselanlago  der  Erde.  Sie  ist 
in  zwölf  „Radialsysteme^  geteilt,  jedes  ein  geschlossenes  Kanalsystem  mit 
Pumpstation  bildend.  Die  zusammenfließenden  Kanalwässer,  Regen-,  Küchon- 
und  Fäkalwässer,  werden  durch  unterirdische  Rohrleitungen  auf  die  z.  T. 
mehrere  Meilen  auswärts  belegenen  Rieselgütor  fortgepumpt.  FLäehen  von 
10000  ha,  viel  größer  als  die  Stadt,  müssen  die  Abfälle  der  Stadt  verdauen.  Die 
Ost,  Cbcmische  Technologie.   5.  Aufl.  \ 
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RicselgUter,  mit  Gemllse,  Getreide  und  Obstbäumen  bepflanzt,  werden  systema- 
tisch berieselt  und  bewirtschaftet.  Obgleich  die  Bodenfläche  fUr  die  Abwässer- 
raenge  noch  nicht  völlig  ausreicht  (es  sind  täglich  118  1  Abwässer  pro  Kopf 
abzuführen),  hält  die  Anlage  Stadt  und  Flüsse  genUgend  rein;  sie  erfordert 
den  erheblichen  Zuschuß  von  3|43  Mark  pro  Jahr  und  Kopf  (1896/97).  Noch 
bessere  £rfolge  ließen  sich  erreichen,  wenn  die  Abwässer  zunächst  durch 
mechanische  Klärung  von  den  suspendierten  Stoffen  teilweise  befreit  würden, 
zur  Entlastung  der  Rieselfelder. 

Neuerdings  stellt  man  Versuche  an,  die  mit  organischen  Stoffen  beladenen 
Abwässer  „ bakteriologisch^  oder  „biologisch**  zu  reinigen,  dadurch,  daß  man 
sie  in  besonderen  Behältern  einer  beschleunigten  Gärung  und  Fäulnis  ab- 
sichtlich unterwirft,  und  sie  dann  filtriert  und  gelüftet  direkt  in  die  Flüsse 
entläßt.  —  Siemens  &  Halske  reinigen  filtriertes  Flußwasser  mittels  ozonisierter 
Luft,  für  die  Trinkwasserversorgung  (Wiesbaden). 


Schwefel  und  Schwefelsäure. 

Litt.:  Lunge,  Handbuch  der  Sodaindustrie,  1893,  Bd.  1.  —  Jurisch, 
Schwcfelstturcfabrikation,  1893. 


Schwefel. 

Der  Schwefel  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur,  in  größter 
Menge  in  Sizilien  in  30 — 40  m  mächtigen  Lagern,  den  Kalkstein  und 
Oips  des  Tertiärgebirges  durchsetzend.  Das  Gestein  enthält  20 — 40  %y 
selten  bis  70 — 80%  Schwefel.  Kleinere  Lager  finden  sich  auch  auf 
dem  festländischen  Italien,  sowie  in  Spanien,  in  Sibirien,  im  Kaukasus, 
in  den  Vereinigten  Staaten  und  Japan.  Er  ist  meist  vulkanischen 
Ursprungs  und  setzt  sich  noch  heute  in  den  Kratern  der  Vulkane  und 
in  den  Solfataren  bei  Neapel  ab.  Sizilien  fUhrte  1900  558000  t  Schwefel 
aus,  davon  162000  t  nach  den  Vereinigten  Staaten,  104000  t  nach 
Frankreich,  24000  t  nach  England,  29  000  t  nach  Deutschland. 
1  t  kostet  in  Sizilien  60—90  Lire,  in  Deutschland  90  Mark. 

In  Sizilien  wird  der  Schwefel  meist  in  primitiver  Weise  in  „Calcaroni** 
ans  dem  Gesteine  ausgeschmolzen,  gemauerten  Gruben  mit  geneigter  Sohle, 
in  denen  das  Gesteine  zu  Haufen  geschichtet  und  mit  erdigen  Massen  bedeckt, 
angezündet  und  bei  beschränktem  Luftzutritt  abgebrannt  wird,  ähnlich  wie 
unsere  Holzkohlenmeiler.  Der  verbrennende  Schwefel,  etwa  1/3  des  Ganzen, 
schmilzt  die  größere  Hälfte  aus,  welche  letztere  unten  abfliefit.  Während  der 
Blutezeit  muß  wegen  der  durch  SO2  entstehenden  Kauchschäden  das  Aus- 
schmelzen in  geschlossenen  Öfen  mittels  der  teuereren  Kohlenfeuerung 
geschehen. 

Der  sizilianische  Kohschwefel,  von  schmutziggelber  Farbe,  mit  2% 
und  mehr  Asche,  wird  in  Sizilien  selbst  (Catania,  Palermo),  zum  Teil  auswärts, 
durch  Destillation  raffiniert.  Dazu  verwendet  man  gußeiserne  Retorten  oder 
Cy linder,  die  in  direktem  Feuer  erhitzt  werden.  Der  Schwefel  schmilzt  bei 
112 •  und  siedet  bei  448 ^  Der  raffinierte  Schwefel  ist  sehr  rein,  auch 
arsenfrei,  hellgelb,  und  kommt  in  Brocken  oder  in  Stangen  (durch  Eingießen 
in  Holzformen  hergestellt)  oder  in  Band-  und  Fadenform  in  den  Handel. 
Statt  der  „Schwefelblumen^,  die  man  durch  Verdichtung  von  Schwefeldampf 
unmittelbar  zu  festem  Schwefelschnee  erhält,  wird  jetzt  meist  gemahlener 
und  im  Luftstrom  verstäubter,  „ventilierter"  Schwefel  verwendet. 

In  früheren  Zeiten,  als  die  Schwefelpreise  höher  waren,  war  es  lohnend, 
aus  Eisenkies,  FeS2,  Schwefel  abzudestillieren.  Man  gewinnt  bei  hoher  Tem- 
peratur 1/3  des  Gesamtschwefels  und  mehr  als  Destillat.    Heute  werden  go- 
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mischte  Kiese  (Kupferkies,  Eisenkies,  Zinkblende)  im  Harze  und  im  Erzgebirge 
noch  häußg  an  freier  Luft  in  „Stadeln**  abgeröstet,  wobei  ein  kleiner  Teil  des 
verdampfenden  Schwefels  sich  kondensiert  und  verwertet  wird;  die  Haupt- 
menge verbrennt  dabei  zu  schwefliger  Säure.  Der  Pyritschwefel  ist  arsen- 
und  thalliumbaltig. 

Aus  denSodarUckständeD;  nach  Leblanc,  gewinnt  England  etwa 
30000  t  reinen  Schwefel  jährlich  wieder  und  könnte  noch  mehr  ge- 
winnen. Der  Schwefel  der  Steinkohlen,  darchschnittlich  1  *7o  derselben 
ausmachend,  geht  bei  der  Leachtgasbereitang  z.  T.  in  die  Reinigungs- 
masse  über,  worin  er,  nachdem  das  Cyan  ausgezogen  ist,  als  Schwefel- 
säure zu  gute  gemacht  wird.  Ebenso  wird  bei  der  Verarbeitung  des 
Schwerspats  und  des  Coelestins  Schwefelsäure  als  Nebenprodukt  ge- 
wonnen. 

Die  Bedeutung  des  Schwefels  ist  zurückgegangen,  seit  die  Schwefel- 
säure aus  Kiesen  hergestellt  wird,  und  statt  Schwarzpulver  die  neueren 
Explosivstoffe  dienen.  Man  braucht  ihn  heute  besonders  zum  Schwefeln 
des  Weinstocks,  dessen  Blätter  bei  Pilzkrankheiten  mit  feinstem  Schwefel- 
pulver bestreut  werden;  femer  durch  Verbrennen  zum  Schwefeln  der 
Weinfässer,  des  Hopfens,  der  RUbensäfte,  der  Wolle  und  Seide;  femer 
zur  Gewinnung  von  Sulfitzellstoff,  von  Ultramarin,  Zinnober,  Schwefel- 
kohlenstoff, zum  Vulkanisieren  von  Kautschuk  und  zum  Kitten. 

SohwefelBänre. 

Die  Schwefelsäure  ist,  wie  Ätzkalk,  eins  der  wichtigsten  Halb- 
fabrikate für  die  gesamte  chemische  Industrie.  Die  Leblancsoda,  das  Sulfat, 
Salzsäure,  Tonerdesulfat,  Salpetersäure,  die  Farbstoffe,  die  Sprengstoffe, 
die  Mineralöle,  vor  allem  aber  Kunstdünger  (Superphosphat)  sind  auf 
Schwefelsäure  angewiesen.  Die  größten  Mengen  Schwefelsäure  kommen 
gar  nicht  in  den  Handel,  sondern  werden  in  jenen  Industrien  selbst 
erzeugt  und  gleich  weiter  verarbeitet. 

Zum  Messen  des  spez.  Gewichts  und  des  Gehaltes  der  Schwefelsäure 
und  anderer  Säuren'  und  Salzlösungen  dient  in  Deutschland  meist  noch  das 
Aräometer  nach  Baumö  (B6),  dessen  Skala  ursprünglich  mittels  einer  lOprozen- 
tigen  Kochsalzlösung  festgestellt  wurde.  Dieser  Lösung  entspricht  Punkt  10 
der  Skala,  reinem  Wasser  der  Nullpunkt,  der  Zwischenraum  ist  in  10  gl  ei  che 
Intervalle  geteilt  und  die  Teilung  mit  gleichen  Intervallen  über  10  hinaus 
fortgesetzt.  Die  heutigen  Instrumente  werden  nach  verschiedenen  Normen  an- 
gefertigt und  sind  wenig  zuverlässig.  In  England  rechnet  man  nach  Graden 
Twaddlc  =  (spez.  Gew.  —  1)  X  200,  z.  B.  spez.  Gew.  1,014  r=- 2,8 »  TTv\addle. 
Es  ist  anzustreben,  zu  Dichtemessimgen  bei  allen  Flüssigkeiten  nur  Aräometer 
nach  dem  spez.  Gewicht  auch  in  der  Praxis  zu  verwenden  \  vgl.  Tabelle  S.  65. 

Die  Schwefelsäure  war  bereits  im  8.  Jahrhundert  (Geber),  vielleicht 
schon  im  Altertume  bekannt,  sie  wurde  von  den  Alchemisten  durch  (iltihen 
von  Alaun  oder  Eisenvitriol,  später  durch  Verbrennen  von  Schwefel  mit 
Salpeter  gewonnen.    Letztere  Operation  führte  man  anfangs  in  Glasballons, 


Schwefelsäure.  53 

seit  1746  zuerst  in  Birmingham  in  „Hleikammem^  aus,  auf  deren  Boden  sich 
Wasser  befand.  1793  erkannten  C*16ment  und  Desonnes  die  Wichtigkeit  der 
Luftzufuhr,  wodurch  wesentlich  an  Salpeter  gespart  wurde.  Gegen  1810  war 
das  heutige  System  der  ununterbrochenen  Schwefelverbrennung  unter  Luft-, 
Salpetersäure-  und  W^asserdampfzufuhr  in  seinen  GrundzUgen  fertig;  1827  kam 
der  Gay-Lussac-Tunn  und  1859  der  Glover-Tunu  hinzu. 

Bis  um  die  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  wurde  die  Schwefelsäure  fast  aus- 
schließlich aus  sizilianischem  Schwefel  hergestellt;  seit  aber  dieser  bei  zuneh- 
mender Nachfrage  ftlr  den  Weinbau  immer  teurer  wurde,  haben  die  Schwefel- 
sänrefabriken,  in  Deutschland  zuerst  Oker  1859,  die  billigeren  Kiese  als 
Rohstoff  herangezogen,  insonderheit  die  spanischen  und  portugiesischen  Kiese, 
welche  den  sizilianischen  Schwefel  heute  fast  verdrängt  haben. 

Im  Jahre  1878  wurden  in  P^^uropa  etwa  1  Mill.  t  Schwefelsäure  her- 
gestellt, und  zwar  in  England  600000  t,  in  Frankreich  200000  t,  in  Deutsch- 
land 112000  t,  in  Österreich-Ungarn  45000  t.  1898  stellte  Deutschland  (in 
einigen  70  Werken)  ^46000  t  (öO'^  B<^)  her,  davon  67,5%  aus  spanischen  und 
portugiesischen  Kiesen  und  16,2%  aus  Zinkblende  (Haseuclever).  Die  Ver- 
einigten Staaten  erzeugten  1900  1,13  Mill.  t,  Kußland  1900  100000  t,  (beide 
Länder  verwenden  noch  viel  sizilianischen  Schwefel),  Frankreich  1900  625000  t, 
Belgien  200000  t  (60®  B6).  Die  ganz  außerordentliche  Zunahme  der  Pro- 
duktion seit  25  Jahren  rührt  z.  T.  daher,  daß  die  Hüttenwerke  gezwungen 
wurden,  die  beim  Rösten  von  Kiesen  verloren  gehende  schweflige  Säure  zu  ver- 
dichten, z.  T.  von  dem  mächtigen  Aufblühen  der  DUngerindustrie,  welches  den 
Ausfall  ftlr  Leblancsoda  nicht  fühlbar  gemacht  hat.  Der  Preis  fUr  1  t  Schwefel- 
säure von  60—660  B6  betrug  1897  25-30  Mark,  1901  50  Mark  im  Großhandel. 

Die  Schwefelsäure  wird  wie  seit  100  Jahren  noch  heate  größtenteils 
nach  dem  Bleikammerverfahren  hergestellt;  man  gewinnt  dabei 
zunächst  die  ^Kammersäure^  von  50—55  ^  Be=  1,53  1,62  spez.  Gew. 
nnd  ans  dieser  durch  Eindampfen  eine  58 — 62  grädige  ^Gloversänre^ 
=  1,67—1,76  spez.  Gew.,  zuletzt  die  66grädige  Säure  von  90—95% 
Hydratgehalt  =  1,84  spez.  Gew.  Auüerdem  werden  Schwefelsäure- 
anhydrid  und  rauchende  Schwefelsäure  erzeugt.  Seit  einigen  Jahren 
ist  es  gelungen,  die  Synthese  des  Anhydrids  aus  schwefliger  Säure  und 
Luftaauerstofl'  nach  dem  ^Kontakt verfahren^  so  zu  vervollkommnen, 
daß  es  sich  lohnt,  auch  das  Hydrat  aus  dem  Anhydrid  und  Wasser 
im  großen  zu  fabrizieren,  so  daß  die  Schwefelsäureindustrie  vor  einer 
völligen  Umwälzung  steht. 


Bleikainmerverfahren. 
1.    Rohstoffe.     Erzeugung   von    schwefliger   Säure. 

Der  Eisenkies,  Schwefelkies,  Pyrit,  FeS2,  regulär,  mit  53%  S 
in  reinem  Zustande,  hat  von  allen  Schwefelmetallen  den  höchsten 
Schwefelgebalt.  Deutschland  besitzt  große  Lager  im  Siegener  Lande 
(Westfalen)  und  in  Schlesien;  Frankreich  (Lyon),  Irland,  Belgien,  Ruß- 
land, die  Ver.  Staaten  und  besonders  die  iberische  Halbinsel  sind  reich 
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daran.  Der  Kies  ist  fast  immer  blei-^  zijik-,  kapfer,  arsen  seien-,  auch 
thalliamhaltig;  der  Siegener  Kies  mit  etwa  45%  S  ist  kupferfrei;  aber 
reich  an  Zink;  der  Freiberger  Kies  enthält  reichlich  Arsen.  Die  besten 
Kiese  sind  die  kapferhaltigen  spanischen  und  portugiesischen  mit  48  %  S. ; 
ihre  unerschöpflichen  Lager  wurden  bereits  von  den  alten  Römern  auf 
Kupfer  verhüttet,  sind  dann  verschollen  und  werden  seit  einigen  Jahr- 
zehnten als  ^Rio-Tinto-Kies^  und  ^Pomaronkies''  exportiert.  Sie  ent- 
halten 2—4  %  Cu  und  werden  jetzt  z.  T.  an  Ort  und  Stelle  entkupfert 
durch  Verwittern  und  Auslaugen,  wobei  zunächst  das  Kupfer  als  Sulfat 
gelöst  wird  und  die  Stücke  zu  ^Feinkies'^  mit  0,1—0,4%  Cu  zerfallen. 
£ngland  stellt  sämtliche,  Deutschland  %  seiner  Schwefelsäure  aus 
spanischen  und  portugiesischen  Kiesen  her. 

Die  Kiese  werden  in  den  Kiesröstöfen,  Pyritöfen,  im  Luftstrome 
verbrannt,  so  daß  schweflige  Säure  und  etwas  SO3  entweichen,  und  braun- 
rote „Abbrände^,  wesentlich  aus  Fe203  bestehend,  zurückbleiben.  Der 
schwefelreiche  Eisenkies  entwickelt  so  viel  Verbrennungswärme,  daß  er, 
einmal   entzündet,    ohne   äußere  Wärmezufuhr  fast  vollständig  abröstet. 

Pyritöfen.  Die  Pyrite  werden  zerkleinert,  gesiebt  und  die  wallmiß- 
bis  eigroßen  StUcke  in  ^Stiiekkiesöfen^,  der  Schliech  in  „Feinkiesöfen^  geröstet 
Die  StUckkiesöfen  sind  Herdöfen  mit  Rosten,  von  denen  zehn  und  mehr  zu 
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Fig.  «0. 


einemlSysteme  vereinigt  sind.  Auf  dem  aus  losen  Stäben  bestehenden  Rost  a, 
Fig.  19  und  20  wird  der  Stückkies  durch  die  von  unten  zuströmende  Luft 
verbrannt.  Die  Abbrände  werden  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Rütteln  und  Drehen 
der  auf  der  Kante  stehenden  quadratischen  Roststäbe  um  45^,  wodurch  die 
Zwischenräume  vergrößert  werden,  in  den  Aschenfall  befördert;  alsdann  wird 
neuer  Stückkies  durch  die  ArbeitsöfTnung  eingeworfen,  welcher  sich  an  dem 
zurückgebliebenen,  glühenden  Kies  entzündet.  Die  Röstgase  der  miteinander 
in  Verbindung  stehenden  Öfen  nehmen  aus  e,  einem  mit  Chilesalpeter  und 
Schwefelsäure  gefüllten  Blei-  oder  Gußeisengefäß,  Salpetersäuredämpfe  auf 
und  gehen  durch  den  Fingstaubkanal  f  zum  Glover.  Besser  wird  die  Salpeter- 
säure als  solche  auf  den  Glover  aufgegeben,  s.  u.  Von  größter  Wichtigkeit  für 
den  Bleikammerbetrieb  ist  der  richtig  bemessene  Luftüberschuß  der  Röstgase ; 
er  kann  durch  Stellen  der  luftdicht  schließenden  Klappe  c  geregelt  werden. 
Für  Feinkies  sind  die  Plattenöfen  von  Mal6tra  überall  im  Gebrauch, 
welche    die   Fig.   21    und    22    (nach    Lunge)  zeigen.      Der    Feinkies    wird, 
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nachdem  der  Ofen  vom  Roste  a  aus  zum  Glühen  erhitzt,  und  dann  der  Zugang 
zu  dieser  Feuerung  verschlossen  ist,  durch  die  Arbeitsöffnungen  h^  i,  k  auf 
die  oberste  Schamotteplatte  c  geworfen  und  allmählich  auf  d,  e,  f,  g  herunter- 
gearbeitet, um,  abgeröstet,  durch  iy  ti,  v  entfernt  zu  werden.  Von  unten 
durch  V  tritt  Luft  ein,  reichert  sich  mit  schwefliger  Säure  an  und  gelangt 
durch  m  in  die  Kanäle  n  und  durch  o  zum  Glover  bezw.  vorher  zur  Flug- 
staubkammer. Oben  auf  den  Öfen  befinden  sich  häufig  die  Bleipfannen  r, 
in  denen  durch  die  Ofenhitze  Kammersäure  eingedampft  wird. 


Flg.  »1. 


Fig.  w. 


Die  Kiesabbrände  enthalten  noch  2 — 4%  Schwefel,  die  blei-  und 
zinkreichen  mehr,  dazu  Pb,  Zn,  Cu,  As  etc.,  und  eignen  sich  nicht  un- 
mittelbar zur  Verhüttung  auf  Eisen;  oft  sind  sie  wertlos.  Lohnend  ist 
stets  die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  den  Abbränden  der  spanischen 
und  portugiesischen  Kiese,  die  z.  B.  von  der  Duisburger  Kupferhütte 
betrieben  wird.  Man  röstet  die  Abbrände  mit  NaCi  in  Muffelöfen  und 
langt  mit  saurem  Wasser  aus;  Kupfer  geht  als  CUOI2  in  Lösung,  nebst 
Spuren  von  Ag  und  Au;  aus  der  Lösung  wird  Cu  durch  metallisches 
Eisen  ausgefällt.  Die  nunmehr  kupfer-  und  gleichzeitig  scbwefelfreien 
Rückstände  werden  auf  Eisen  verhüttet.  —  Die  zinkreichen  Siegener 
Abbrände  liefern  beim  Auslaugen  Zinksulfat,  welches  rein  zur  Fabrikation 
von  Lithopone  dient;  oder  Chlorzink  zum  Imprägnieren  von  Eisenbahn- 
schwellen oder  zur  Darstellung  von  elektrolytischen  Zink  (Brunner- 
Mond  in  England). 

Während  die  Pyrite  nur  oder  vorwiegend  auf  Schwefelsäure  ver- 
arbeitet werden,  dient  die  Zinkblende,  ZnS,  der  Rheinlande  und  Ober- 
Bchlesiens  in  erster  Linie  zur  Zink-  und  erst  in  zweiter  Linie  zur 
Schwefelsänregewinnung.  Die  Zinkhütten  in  Stolberg  bei  Aachen  lassen 
ihre  Blende  von  der  großen  Schwefelsäure-  und  Sodafabrik  Rhenania 
abrosten.  Die  schwefelarme  Blende  (rein  mit  33  %,  technisch  bis  20  \  S. 
herab)  bedarf  dazu  der  Wärmezufuhr  von  außen,  so  daß  hier  die  Pyrit- 
öfen nicht  verwendbar  sind.     Man   röstete  früher  in  Flammöfen,  wobei 
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die  Röstgaae  infolge  ihrer  Vemiischung^  mit  den  RziiichgaBen,  mit  kaum 
1  Vol.  %  SOo,  in  den  Bleikamniern  nicht  verwertet  werden  konnten 
und  verloren  gingen,  die  Umgebung  verheerend ;  man  enchte  s^ie  ans  den 
Kauchga8cn  mit  gro&en  Kosten  durch  Kalkmilch  zu  abHorhieren  nnd 
unschädlich  zu  inachen-  Die  Verwertung  dieser  schwefligen  Siinre  für 
die  Schwefel säurefabrikation  ist  der  Ithenania  mit  Hülfe  von  Muffel- 
öfen gelungen. 

Fig.  23  niid  24  Reigen  den  3?inkbleiidt'röHtiifVn  der  KhenautJL  Zwei 
lÄiiggestreekte  Miiffelüfen  Bind  mit  einer  LäiigHWjmd  aiitianiuierigebiiut  (Fig,  24), 
jeder  derselben   enthält  drei   übereinander  liegende  Muffeln  A  B  i\  in  dcuen 
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die  Zinkblende,    durch    den  Trieliter  T  ein-  *'ffi^^^HTt^ 

gefüllt,  allniilhlich  henuitergenrbeitet  wird, 
von  den  Arbeit^türen  aa  ans;  Über,  unter 
nnd  zwi.scheü  den  Muffeln  ziehen  sich  die 
Kanäle  e,  ff,  h  fiir  die  Feuer  gase  hin,  die 
vouj  Rost  H  kommend  zn letzt  durch  J  znr 
E&se  cntweielu'u;  «lie  erhitzen  den  Inhalt 
der  Muffeln  auf  7<X>— iKK)"».  Die  zum  Kirnten 
Uli t ige  Lnft  tritt  am  Ende  der  untersten 
Muflel  ein.  Die  Ki"»stjü:ase  »aumnOii  «ich, 
uhne  sieh  mit  den  Fcuergaj^en  zu  niisehen, 
znn.*ichst  in  der  Flugstanbkamnier  A'  niul 
gelangen  vun  da  weiter  zuui  (ilover.  Die 
Abbriinde,  aui?  Zinkuxyd  bestehend,  wn^rden  ^^  **• 

v<ui   Zeit  zu  Zeit  gezof^en,  »ie   nttlssen   znr 

Verhüttung?  frei  von  Schwefel  jtein»  was  ohne  Schwierigkeiten  zu  erreichen  ist. 
Die  Verhüttung  des  Kupferkiesefi,  Cui^eS^,  und  des  Bleiglanzea, 
PbS,  gestattet  nur  die  Verwertung  eines  Teiles  der  schwefligen  Säure. 
Man  röstet  diese  meist  mit  Kiesen  nnd  Zinkblende  gemischten  Erze, 
z.  B.  diejenigen  des  ßammelsberges  in  Oker,  io  Schachtöfen^  sogenannten 
Kilns^    wo  816  in  dicken  Stttcken   zu   hohen  Chargen  geschichtet  durch 
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eigene  Verbrennangswärme  fortbrennen  und  einen  großen  Teil  des 
Schwefels  an  die  Bleikammern  abgeben;  in  den  Pyritöfen  brennen  sie 
nicht.  Sehr  schwefelarme  Erze  (bleireiche),  auch  Zwischenprodukte  wie 
Bleistein  röstet  man  auf  Stadeln  im  Freien  teilweise  ab  (s.  Metallurgie). 
Die  die  Röstöfen  verlassenden  Röstgase  enthalten  bei  der  Ver- 
brennung von  guten  Kiesen  7— 9  Vol.  %802;  von  Zinkblende  weniger, 
je  nach  Beschaffenheit  der  Öfen;  reiner  Schwefel  liefert  ein  10  bis  11- 
prozentiges  Röstgas;  ein  Teil,  etwa  10%  des  abgerösteten  Schwefels, 
geht  als  Schwefelsäureanhydrid  in  die  Röstgase.  Ausserdem  sollen  etwa 
10  Vol.  %  Sauerstoff  beigemengt  sein  für  den  Kammerprozeß. 

Flüssige  schweflige  Säure.  Röstgase,  welche  zu  arm  an  SO2  sind, 
um  in  Bleikammem  geleitet  zu  werden,  z.  B.  solche  aus  Zinkblende  mit 
6—8  Vol.  0/0  SO2,  werden  nach  dem  Verfahren  von  Hänisch-Schröder  vorteil- 
haft auf  wasserfreie  schweflige  Säure  (Schwefeldioxyd)  verarbeitet  (Hauibom- 
Oberhausen  und  in  Oberschlesien).  In  hohen  mit  Koks  beschickten  BleitUnuen 
wird  aus  diesen  Röstgasen  die  schweflij^e  Säure  durch  Wasser  bis  auf 
0,1  Vol.  0/^  absorbiert,  aus  der  Lösung  wird  das  reine  Gas  durch  Kochen 
ausgetrieben,  gekUhlt,  getrocknet  und  durch  Druckpumpen  (von  PhoHphor- 
bronze,  auch  Eisen)  verflüssigt.  Wesentlich  für  die  technische  AiiHführbarkeit 
dieser  Methode  ist  die  rationelle  Ausnutzung  der  Wärme  des  heißen  Wassers 
zum  Von^'ärnien  frischer  I^sung.  Schweflif^säureanhydrid  von  —  10 •  Siedep. 
kommt  in  eisernen  Cylindem  oder  großen  Kesseln  zur  Versendung,  und  wird 
wegen  seines  niedrigen  Preises  (100  kg  10  bis  8  Mk.)  zu  vielen  Zwecken,  u.  a. 
zum  Bleichen  von  Wolle  und  zum  Aufschließen  von  Knochen  für  die  Leini- 
gewinnung  verwendet. 

Ausgedehnte  Verwendung  finden  die  Natrium-  und  Calciumsulfite. 
Natriumbisulfit  wird  als  konzentrierte  Lösung  verwendet  als  „Antichlor",  um 
aus  chlorgcbleichten  Stoffen  die  letzten  Reste  von  Chlor  auszuziehen;  ferner 
zum  Bleichen  von  Wolle  und  Seide,  zum  Konservieren,  Ausschwefeln  von 
Weinfässern,  statt  des  auch  direkt  verbrannten  Schwefels.  Calciuiubisultit- 
lauge  wird  in  grossen  Mengen  zur  Herstellung  von  Sulfitzellstoff  verwendet 
(s.  diese).  Man  gewinnt  diese  Sulfite  im  großen  durch  Sättigen  von  Suda- 
lösung  mit  reiner  schwefliger  Säure  oder  durch  ilinilberleiten  von  Pyritröst 
gasen  über  wasserberieseltc  Kalksteine. 

2.  Bleikammerprozeß. 

Nachdem  die  Röstgase  in  den  Fingstaubkanälen  Fiugstaub  und 
einen  Teil  der  arsenigen  Säure  abgesetzt  haben,  gelangen  sie  mit  einer 
Temperatur  von  300^  (bei  Pyrit,  mit  niederer  bei  Zinkblende)  in  den 
Gloverturm  und  aus  diesem  in  die  Bleikammem^  wo  die  schweflige 
Säure  durch  den  mitgefUhrten  Luftsauerstoff,  unter  Vermittlung  von 
salpetriger  Säure  und  Wasser,  in  Schwefelsäure  von  50 — 55  ^  Be 
(^Kammersäure^)  umgewandelt  wird.  Die  Abgase  der  Bleikammern 
passieren  die  Gay-LussactUrme,  in  denen  durch  herabrieselnde 
Schwefelsäure  die  salpetrige  Säure  als  „Nitrose"  wiedergewonnen  wird. 
Nitrose    und    Kammersäure    werden     dem    Gloverturm    zugeführt    zur 
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DenitrieruDg  der  ersteren  und  zur  Konzentrierung  der  Kammersäure;  so 
daß  die  salpetrige  Säure  in  die  Kammern  zurückkehrt,  während  die  ge- 
samte Schwefelsäure  den  Glover  als  58 — 62grädige  ^Gloversäure" 
verläßt.  Der  Verlust  an  salpetriger  Säure  wird  durch  Aufgeben  von 
Salpetersäure  auf  den  Glover,  weniger  gut  durch  Zersetzen  von  Salpeter 
mittels  Schwefelsäure  im  Salpeterofen  gedeckt. 

Die  Fig.  25  der  Tafel  II  stellt  die  verschiedenen  Teile  einer  modernen 
Schwefelsäurefabrik,  ein  ^System^,  im  Längsschnitt,  Querschnitt  und  im 
Grundriß  dar.  Links  sieht  man  die  letzten  Abteilungen  der  Rüstöfen,  ans 
denen  die  Röstgase  zunächst  in  den  Gloverturm,  dann  in  die  Bleikaramem  I 
und  II  und  zuletzt  in  die  beiden  Gay-Lussacs  gelangen.  Die  Zufuhr  der 
Salpetersäure  geschieht  hier  durch  Speisung  des  Glover  mit  flüssiger  Säure. 

Die  Bleikammern  sind  große  nur  von  Blei  (antimonfreiem  Weichblei) 
umschlossene  Räume  von  1000—2000  cbm  und  mehr  Inhalt.  Sie  werden  aus 
Bleiplatten  von  etwa  3  mm  Stärke  mittels  Bleilot  im  Wasserstoif-Luftgebläse 
zusammengelötet.  Die  Bodenplatte  mit  umgebogenem  Rande  bildet  eine  flache 
Schale,  zur  Aufnahme  der  Kammersäure,  sie  wird  auf  Pfeiler  gestellt,  damit 
sie  von  unten  frei  zugänglich  ist  und  durch  die  Außenluft  kühl  gehalten 
wird.  Decke  und  Seitenwände  werden  an  Holzgerüsten  befestigt  und  glocken- 
förmig über  der  Bodenschale  aufgehängt,  so  daß  nachher  die  Kammersäure 
den  Abschluß  des  Kammerraumes  nach  außen  bildet.  Man  fabriziert  mit  1  cbm 
Kammerraum  in  24  Stunden  4 — 6  kg  Kammersäure,  bei  forciertem  Betriebe 
mehr;  die  Kammern  haben  eine  Lebensdauer  von  15— 20  Jahren.  Ein  System 
enthält  mindestens  2,  häuflg  3  oder  4,  selten  bis  6  einzelne  Kammern;  die 
Leistung  des  Systems,  aber  auch  der  Herstellungspreis,  steigt  mit  der  Anzahl 
der  Kammern  bei  gleichem  Gesamtvolumen.  Die  Kammern  sind  auf  dem 
Kontinente  überdacht,  während  sie  in  England  unvorteilhafter  Weise  meist 
im  Freien  stehen.  Immer  müssen  sie  rings  frei  zugänglich  sein,  schon  der 
Kühlung  wegen.  Weite  Bleirohre  verbinden  sie  untereinander,  sowie  vom 
mit  dem  Glover  und  hinten  mit  dem  Gay-Lussac.  In  diese  Rohre  eingesetzte 
Glasfenster  gestatten  die  Farbe  der  Innengase  zu  beobachten.  Das  erforder- 
liche Wasser  wird  dampfförmig,  besser  als  Wassernebel  kalt  durch  die  Decken 
der  Kammern  zugeführt.  Rings  in  den  Seitenwänden  stecken  Thermometer, 
innen  sind  Wandkästen  angebracht,  welche  die  an  den  Wänden  verdichtete 
Kammersäure  durch  eine  Öffnung  nach  außen  zu  einem  Aräometer  führen, 
zur  steten  Beobachtung  der  Stärke  der  Säure.  Die  Bodensäure,  Kammersäure, 
wird  durch  Heberrohre  von  Zeit  zu  Zeit  in  ein  Reservoir  aus  Blei  abgelassen. 

Zur  Beförderung  des  Kammerprozesses  haben  Lunge-  und  Rohrmann  ihren 
Plattenturm  konstruiert,  einen  mit  Blcimantel  versehenen  Schamotteturm, 
mit  regelmäßig  geformten,  horizontal  angeordneten  gelochten  Platten  aus- 
gesetzt, in  welchem  die  Kammergase  aufsteigen,  während  verdünnte  Säure 
herabrieselt.  Solche  Plattentürme,  zwischen  zwei  Kammern  gestellt,  leisten 
vermöge  ihrer  großen  kondensierenden  Oberfläche  erheblich  mehr  als  ein 
gleich  großer  leerer  Kammerraum,  machen  aber  die  Kammern  selbst  nicht 
entbehrlich  und  können  den  erforderlichen  Zug  bein trächtigen.  —  Burgemeister 
und  £.  Hartmann  bauen,  nach  Tafel  II,  Kühlschächte  in  die  Kammern  ein, 
weite^  oben  und  unten  offene  Bleicylinder,  welche  ebenfalls  die  kondensierende 
Oberfläche  und  damit  die  Leistung  vermehren  (eingesetzte  Bleiplatten  werden 
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wegen  mangelnder  Kühlung  bald  zerfressen).  —  Th.  Meyer  baut  kreisfOrmige 
Kammern  und  läßt  die  Gase  tangential  ein-  und  in  der  Mitte  austreten, 
wodurch  eine  lebhaftere  Mischung  der  Gase  erzielt  wird;  außerdem  setzt  er 
wassergekühlte  Bleirohre  in  die  Bleikammem  ein. 

Der  Gay-Lussac-Turm  ist  ein  mit  harten  KoksstUcken  gefüllter Blei- 
turm^  kreisrund,  von  2 — 3  m  Durchmesser  und  8—20  m  Höhe.  In  diesen 
treten  die  Gase  aus  der  letzten  Kammer  unten  ein  und  werden  durch  herab- 
rieselnde Schwefelsäure  von  59 — 62®  B6  (Gloversäure)  gewaschen.  Die  Blei- 
decke des  Turmes  ist  in  eine  größere  Anzahl  Felder  geteilt,  z.  B.  24,  auf 
welche  vermittels  eines  Verteilers,  z.  B.  eines  Segnerschen  Drehkreuzes  oder 
eines  gezackten  Blei-  oder  Schamottetellers,  die  Schwefelsäure  gleichmäßig  über 
die  Füllung  des  Turmes  verteilt  wird.  Die  absorbierte  salpetrige  Säure  bildet 
mit  Schwefelsäure  Nitrosylschwefelsäure,  welche  sich  in  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  zu  „Nitrose^  auflöst  Meist  werden  heute,  bei  dem 
hohen  Werte  der  Salpetersäure,  zwei  Gay-Lussacs  hintereinander  geschaltet. 
Sie  stehen  immer,  der  leichteren  Bedienung  wegen,  neben  dem  Glover. 

In  dem  Gloverturm  treten  die  etwa  300®  heißen  Röstgase  unten  ein 
und  werden  mit  der  vom  Gay-Lussac  kommenden  Nitrose  und  gleichzeitig  mit 
Kammersäure  berieselt.  Der  Gloverturm  ist  ebenfalls  ein  Bleiturm,  rund  oder 
viereckig,  die  Innenwände  von  gut  abgeschliffenen,  ohne  Mörtel  zusammen- 
gefügten feuerfesten  Schamottesteinen  aufgebaut.  Unten  befindet  sich  ein 
horizontaler  Schamotterost,  darüber,  das  ganze  Innere  ausfüllend,  gitterftirmig 
gesetzte  Schamottesteine;  Koks  und  Blei  sind  nicht  widerstandsfähig  genug 
gegen  heiße  Gloversäure.  Als  Füllsteine  eignen  sich  kurze  hohle  Cylinder, 
welche  gegeneinander  versetzt  die  herabfließendo  Säure  genügend  verteilen, 
ohne  den  aufsteigenden  Gasen  einen  erheblichen  Widerstand  zu  bieten.  Einen 
von  Niedenführ  &  Kohrmann  vorgeschlagenen  Gloverturm  zeigt  Fig.  26 
in  zwei  um  90®  versetzten  Vertikalschnitten.  Die  dem  Plattonturm  nachgebildete 
Füllung  besteht  aus  einzelnen  Steinen  1,  2,  3,  4,  mit  Ausschnitt  a  und  um- 
laufender Kinne  r  versehen,  welche  in  Horizontalreihen  —  mit  Reihen  von 
Zwischensteinen  Z  —  so  aufgebaut  werden,  daß  die  durch  die  Ausschnitte  a 
herabfließende  Säure  zunächst  in  die  Rinnen  r  der  nächsten  Reihe  gelangt 
und  aus  diesen  durch  a  weiterfließt.  Die  heißen  Röstgase  treten  unten  durch 
h  i  ein  und  gelangen  durch  das  Gittergewölbo  k  zunächst  in  den  abgesonderten 
Raum  fii,  der  von  den  Öffnungen  n  aus,  bei  eingetretener  Verschlammung, 
leicht  ausgeräumt  werden  kann;  über  m  befindet  sich  ein  zweites  Gitter- 
gewölbe, auf  dem  die  Hauptfüllung  ruht.  Der  ganze  Turm  mit  den  Schamotte- 
wandungen A  ist  von  dem  Bleimantel  b  umkleidet  und  wird  oben  von  den 
Behältern  1 1  berieselt ;  die  Gloversäure  fließt  unten  durch  p  q  ab. 

Das  Heben  der  Säuren  ^uf  Glover  und  Gay-Lussac  geschieht  durch 
Preßluft  aus  gußeisernen  Druckfässern,  Montejus,  welche  tief  unten  stehen 
und  von  den  Säure-Reservoiren  1 — 4  gespeist  werden,  die  sehr  heißen 
Gloversäure  wird  vorher  gekühlt  Die  fertige  Säure  verläßt  den  Betrieb  als 
Gloversäure  oder  als  Kammersäure. 

Theorie  des  KammerprozeBses.  Die  grundlegende  Theorie 
von  Clement  und  Desormes  (1795)  besagt;  daß  die  Oxydation  der 
SO2  durch  Luftsauerstoff  bewirkt  wird,  und  daß  die  Oxyde  des  Stickstoffs 
diese  Oxydation  nur  vermitteln. 
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Nach  Berzelius  und  Weber    oxydiert    die   Salpetersäure   selbst 

nur  anfangs  bei  hoher  Konzentration  und  Temperatur;  später  ist  es  die 

salpetrige  Säure,   welche    durch  SO2   zu  Stickoxyd   reduziert  und    dann 

durch  den  Luftsauerstoff  wieder    oxydiert   wird,   nach  den  Gleichungen: 

SO2  +  N2O3  +  H2O  =  H2SO4  +  2  NO 

2  NO  +  0  =  N2O3. 

Nach    Lunge,   Sorol    u.    a.    ist    die    Nitrosylschwefelsäure 

S02<  Q^    als  Zwischenprodukt  an  den  Reaktionen  wesentlich  beteiligt; 

sie  bildet  sich  stets  aus  starker  Schwefelsäure  und  salpetriger  Säure 
und  entsteht  aus  Schwefelsäure,  Stickoxyd  und  Sauerstoff  noch  leichter, 
als  salpetrige  Säure  aus  Stickoxyd  und  Sauerstoff.  Hiernach  vollziehen 
sich  in  dem  größten  Teile  der  Kammern  abwechselnd  folgende  Reaktionen: 

OH 

1)  2  SO2  +  N2O3  +  2  0  +  H2O  =  2  S02<(5no 

OH 
2  S02<oNO  +  H2O  =   2  H2SO4   +  N2O3. 

Salpetrigsäureanhydrid  ist  bei  der  Temperatur  der  Bleikammem  größten- 
teils zu  NO2  +  NO  dissoziiert,  wodurch  aber  der  Sinn  dieser  und  der 
folgenden  Gleichungen  nicht  verändert  wird. 

Vorn  in  der  ersten  Kammer  sind  die  Oase  bei  vorherrschender  SO2 
farblos,  so  daß  N2O3  nicht  zur  Entstehung  gelangt,  sondern  statt 
dessen  Stickoxyd: 

OH 

2)  2  SO2   +  2  NO  +  3  0  +  H2O  =  2  S02<onO 

OH 
2  S02<oNO  +  SO2   +  2  H2O  =  3  H2SO4  +  2  NO. 

Dagegen  am  Ende  des  Systems,  wo  nur  noch  Reste  von  SO2  vorhanden 
sind  und  die  Gase  sich  stark  rot  färben,  findet  sich  neben  N2O3  auch 
Untersalpetersäure,  NO2. 

Die  unter  1)  und  2)  formulierten  chemischen  Vorgänge  sind  um- 
kehrbar und  unterliegen  dem  Gesetze  der  Massenwirkung;  insonderheit 
wirken  bestimmend  fUr  den  Verlauf  Wassermenge  und  Temperatur,  die 
an  verschiedenen  Stellen  der  Kammern  verschieden  sind;  in  der 
Mitte  der  Kammern  kann  die  Temperatur  um  10  ^  höher  sein  als  an 
den  Wänden.  Höhere  Temperatur  und  wenig  Wasser  begünstigen  die 
Entstehung  der  Nitrosylschwefelsäure,«  mehr  Wasser  und  niedere  Tempe- 
ratur deren  Zersetzung. 

Der  gesamte  Kammerprozeß:  SO2  +  0  -+-  H2O  =  II2SO4,  kann 
als  ein  ^katalytischer^  betrachtet  werden,  bei  welchem'  die  salpetrige 
Säure  als  Kontaktsubstanz  wirkt;  der  Verlauf  der  Kontaktwirkung  ist 
durch  die  Bildung  der  Nitrosylschwefelsäure  im  wesentlichen  aufgeklärt. 
Der  Gesamtprozeß  läßt  sich  völlig  zu  Ende  fuhren.  Die  entstandene 
Schwefelsäure    wird    stetig  als  Flüssigkeit  aus  dem  Gasgemisch  nieder- 
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geschlagen,  nur  erfordert  diese  Ahscheidung  eine  gewisse  Zeit.  Durch 
die  Vergrößerung  der  kondensierenden  Oberfläche,  durch  Plattentttrme, 
Kühlschächte  oder  Ktthlröhren  wird  die  Abscheidung  der  feinen  Schwefel- 
säuretröpfchen erheblich  beschleunigt,  und  damit  die  Leistung  eines  ge- 
gebenen Kammerraumes  erhöht.  Ausserdem  wirkt  beschleunigend  Ab- 
kühlung. Der  Gesamtprozeß  ist  stark  exothermisch,  auf  1  kg  Schwefel- 
säure werden  bei  Anwendung  von  Wasserdampf  800 — 900  Kai.,  bei  An- 
wendung von  kaltem  Wassers  taub  600 — 700  Kai.  frei,  welche  die 
Temperatur  der  ersten  Kammer  auf  über  90^  bringen  können.  Die 
günstigste  Temperatur  scheint  bei  60^,  für  das  Ende  des  Systems  bei 
40  0  zu  liegen,  weshalb  das  Wasser  besser  flüssig  und  kalt,  aber  in 
feinster  Verteilung  einzuführen  und  die  erste  Kammer  zu  kühlen  ist. 

Die  meiste  Schwefelsäure  bildet  sich  in  der  ersten  Kammer;  in 
ihrer  zweiten  Hälfte  kommt  der  Prozeß  fast  zum  Stillstande,  um  vom 
in  der  zweiten  Kammer  wieder  aufzuleben.  Große  Mengen  Schwefel- 
säure fabriziert  schon  der  Glover,  wo  sich  die  Reaktionen  in  raschem 
Wechsel  vollziehen.  Für  das  richtige  Funktionieren  des  Systems  ist 
reichliche  Salpeterzufuhr  erste  Bedingung.  Auf  100  Teile  verbrannten 
Schwefel  sind  etwa  15  Teile  Salpeter  (meist  als  Nitrose  vom  Gay-Lussac) 
durch  das  System  zu  führen.  Durch  viel  Salpeter  wird  der  Prozeß 
nach  vorn  verlegt,  die  Leistung  steigt,  aber  auch  die  Gefahr  der  Ver- 
luste an  Salpeter  bei  ungenügenden  Gay-Lussacs.  Fehlt  es  an  Salpeter, 
so  enthält  noch  die  letzte  Kammer  viel  SO2,  und  man  läuft  Gefahr,  diese 
und  gleichzeitig  Stickoxyd  zu  verlieren,  da  die  salpetrige  Säure  durch 
schweflige  Säure  reduziert  wird.  Der  Gay-Lussac  absorbiert  nur  sal- 
petrige Säure  bezw.  Stickoxyd  bei  genügender  Menge  von  Sauerstoff;  die 
Endgase  sollen  5 — 7  Vol  %  Sauerstoff  enthalten,  wonach  der  Röstprozeß 
einzurichten  ist.  Auch  absorbiert  der  Gay-Lussac  bei  niederer  Temperatur 
viel  besser  als  bei  höherer,  weshalb  die  Verluste  an  Salpeter  im  Sommer 
höher  sind  als  im  Winter.     Zu  viel  Luft  wirkt  nachteilig,  weil  verdünnend. 

Die  richtige  Stärke  der  Kammersäure  wird  durch  das  eingeführte 
Wasser  geregelt.  Theoretisch  sind  für  100  kg  Schwefel  220  kg 
Wasser  erforderlich,  davon  wird  ein  großer  Teil  im  Glover  aus  der 
Kammersäure  zurückgeführt.  In  der  ersten  Kammer  soll  die  Säure 
nicht  über  55 ^  Bö,  in  der  letzten  nicht  unter  45^  Bö  stark  sein; 
stärkere  Säure  löst  viel  Nitrose  und  greift  das  Blei  rasch  an,  verdünntere 
bildet  Salpetersäure,  welche  verloren  gehen  kann.  Schwierig  ist  es, 
namentlich  im  Sommer,  die  großen  Gasmassen  eines  Systems  immer 
unter  gleichen  Zugverhältnissen  zu  halten.  Die  Röstöfen  sollen  tief  liegen, 
so  daß  die  heißen  Röstgase  durch  eigenen  Auftrieb  abziehen  und  beim 
Öffnen  der  Beschickungstüren  schwach  nach  außen  drücken;  zu  starker 
Essenzug  verdünnt  die  Gase  und  verhindert  eine  genügende  Mischung 
in  den  Kammern.  Ist  das  System  richtig  aufgebaut,  so  kann  die  Esse  am 
Ende  entbehrt  werden.     Der  Betrieb  wird  kontrolliert  a)  durch  Bestimmung 
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der  SO2  und  SO3  in  den  RöBtgaseD;  b)  MesBen  der  Kammertemperatur, 
c)  Messen  der  Stärke  der  Kammersäure,  d)  Prüfung  der  Abgase  vor  und 
hinter  dem  Gay-Lnssac  auf  Färbung  (Laterne);  sowie  auf  Sauerstoffgehalt, 
e)  Untersuchung  der  Nitrose  und  der  Kammersäure  auf  salpetrige  Säure 
und  Gesamtgehalt  an  Stickstoff.  Die  Abgase  der  Systeme  dürfen  in 
Preußen  höchstens  5  g  Gesamtsäure  bei  Kies  und  8  g  bei  Blende  im 
Kubikmeter  enthalten;  in  England  höchstens  9;15  g,  auf  SO3  berechnet. 
Die  Ausbeute  der  Schwefelsäure  beträgt  in  gut  geleiteteten  Fa- 
briken 290—300  Teile  H2SO4  von  100  %  aus  100  Teilen  verbranntem 
Schwefel,  entsprechend  95—98  %  der  berechneten  Menge,  aus  Pyrit; 
ans  Bchwefelarmen  Kiesen  und  aus  Blende  erheblich  weniger.  Wichtiger 
noch  sind  die  Verluste  an  Salpeter,  die  einen  erheblichen  Teil  der 
Betriebskosten  ausmachen;  man  verliert  2 — 3  %  Salpeter  auf  100 Teile 
verbrannten  Schwefel.  Diese  Verluste  scheinen  wesentlich  mechanische 
zu  sein,  durch  ungenügende  Absorption  der  Gay-Lussacs;  durch  Ver- 
besserung der  Gay-Lussacs  sind  sie  wesentlich  vermindert  worden. 

3.     Reinigung  und  Konzentration  der  Kammersäure. 

Reinigung.  Die  Kammersäure  von  50—55®  B^,  63—70  % 
H2SO4  entsprechend,  enthält  an  schädlichen  Verunreinigungen  nament- 
lich arsenige  und  salpetrige  Säure.  Ganz  arsenfreie  Säure  wird 
aus  Schwefelsäure- Anhydrid  gewonnen;  die  Bleikammersäure  wird  im 
großen  in  einzelnen  Fabriken  gereinigt  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  wenig  verdünnte  Kammersäure.  Die  Oxyde  des 
Stickstoffs  werden  aus  Kammersäure  entfernt  durch  Eindampfen  mit 
etwas  Ammonsulfat,  das  Ammoniak  zersetzt  sich  mit  den  Oxyden  des 
Stickstoffs  unter  Stickgasentwicklung;  Gloversäure  ist  N-frei.  Eine 
vollständige  Reinigung  auch  von  Pb,  Cu,  Sb,  ausgenommen  von  Fe, 
gelingt  nur  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  oder 
durch  Zusatz  von  Schwefelbarium  in  die  auf  mindestens  20^  Bi  verdünnte 
Säure;  eine  solche  Säure  erfordern  z.  B.  die  Akkumulatoren  der  Elektro- 
technik.   Destillieren  der  Schwefelsäure  ist  viel  zu  teuer  und  nicht  üblich. 

Die  Konzentration  der  Kammersäure  bis  58 — 62 ^Bä  geschieht 
meist  im  Gloverturme,  wobei  aber  viel  Fe203  aufgelöst  wird,  so  daß 
sich  die  Gloversäure  zum  weiteren  Eindampfen  in  Platingefäßen,  wegen 
des  ausfallenden  Eiseusulfats,  nicht  eignet.  Sonst  dampft  man  auf  60^  Bö 
in  Bleipfannen  ein,  welche  durch  die  Abhitze  der  Röstöfen  oder  der 
Platinretorten  oder  direkt  durch  Unterfeuerung  oder  Dampfschlangen 
aus  Blei  geheizt  werden.  Die  letzte  Konzentration  von  60  auf  66^  Bö 
geschieht  in  der  Regel  in  Platinretorten. 

Fig.  27  zeigt  zwei  zusammen  arbeitende  Platinretorten  nach  dem  System 
Delplace,  von  Heraeus.  Die  Retorten  besitzen  pfewelltc  Böden  zur  Ver- 
größerung der  Heizfläche  und  werden  am  besten  durch  ruß-  und  schwefelfreie 
Heizgase   eines  Koksgenerators   geheizt.     Die   in   Blcipfanncn    auf    00®  Bö 
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konzontriorto  Sfinro  flioßt  in  dünner  Schicht  ununtorbrothon  durch  die  beiden 
torraswcnRirmij;'  aufgestellten  Ketorten,  die  zweite  nls  tiGfjrädi^e  Sjiure  ver- 
lasBend,  inid  weiter  durch  einen  Fliitinkilhler  in  den  v^irgelej^ten  (thiitballoii. 
Dureh  den  Ketortenhelin  deHtilliert  eine  verdünnte  SHure  ah.  Der  ahgebildet« 
Doppetkei*»eI  von  55  k^  Platingc wicht  liefert  in  24  Stunden  10000  kg  Säiiro 
von  93  %  Hydrat. 

ITeiße  konzeDtriertc  Schwefclsänre  greift  das  ivhitin  merklich  an;  je 
liW)  kg  97prr>/-pntige  Snnre  hknen  z.  B.  1  g  ?t.  l>i(^  riatinsclimelze  H  e  ra  eüB 
in  Hanau  überzieht  des^halb  die  Retorten,  x.  B.  die  oben  abgebildeten,  innen 
mit  feiner  fest  haftenden  Schiebt  Uuld,   web  he»  siebenmal  weniger  ali*^Iiatin 
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geluHt  wird^  l>aR  (UiUi  wird  auf  eine  über 
den  Scbinelz]).  de«  lirdde»  erhitzte  llatin- 
platte  jniBgego^iyient  dann  w^ erden  die  an 
der  Berlihrnngs'stelle  legierten  Metalle  sau- 
Bamnien  auifgewaht.  Diese  Apparate*  haben 
«ich  bewShrt,  y 

Um  Platin  zu  sparen,  dcaseu  Preif^ 
von  m\  Mark  (1870)  auf  2G00  Mark 
da»  Kilo,  alm»  auf  faj't  den  des  (holdes,  gestiegen  ist,  verbindet  man  nach 
Fanre  nnd  Keßler  mit  einer  Pkitinrctorte  mehrere  Platinschalen,  in  deren 
liaude  in  Wasserveröcblufi  Bleiliauben  hiingen,  die  llanben  Mnd  doppelwandig 
und  werden  mit  Wasser  gekühlt.  In  den  Schalen  w  ird  die  verdünntere  Säure, 
in  der  Retorte  zuletzt  die  konzentrierte  eingedampft.  Griesheim  hat  8 
solcher  Systeme,  je  aus  2  Platinretorten  nnd  2  Platinschalen  ndt  Hleihaubeo 
bestehend,  im  Betriebe,  im  Werte  von  tiber  1  MilL  Mk.  Oder  mixn  dampft  in  Platin- 
schalen  bis  93%  ein,  dann  bis  1)H  %  in  gußeisernen  Kesseln  mit  Bleiliauben 
(Amerika).  Negrier  dainpft  in  terrassenförmig  aufgestellten  Porzellan^ebalen 
in  aunnterbrochenem  Betriebe  ab^  und  in  frbberen  Zeiten  wurden  sognr  große 
tUasretorten  dazu  bemitzt. 

Interessant  ist  die  tiewinnung  des  reinen    Seh wefelsäure-Mon«diyd rate, 
II2SO4J   durch  Kri^rallisation  nach   Lun^e  (Grieftheim).     Die  *n— 98prozentige 
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Sänre  (verdUnntere  kristallisiert  nicht)  wird  mittels  Kältemaschine  in  den 
sonst  für  Eis  benutzten  Eisenblechcylindem  auf  einige  Grade  unter  0®  ab- 
gekühlt, wobei  das  reine  Hydrat  in  weißen  Prismen  auskristallisiert  Diese 
werden  in  mit  Blei  ausgekleideten  Centrifugen  ausgeschleudert,  dann  in  ge- 
schlossenen Gefäfien  geschmolzen  (Schmelzp.  -|- 10^  und  kommen  als  Flüssigkeit 
mit  99,5%  H2SO4  in  den  Handel.  Das  reine  Hydrat  beginnt  bei  250  <^  unter 
teilweisem  Zerfall  zu  sieden,  den  höchsten  Siedepunkt  von  830®  besitzt  und 
unverändert  siedet  die  Säure  von  98,3%  (Knietsch). 

Der  Versand  der  über  60*>  starken  Schwefelsäure  geschieht  in 
schmiedeeisernen,  mehrere  Tonnen  fassenden  Cylindern,  auf  Eisenbahn- 
wagen montiert;  Säure  von  weniger  als  60®  wird  in  Bleicylindem,  kleinere 
Mengen  werden  in  Glasballons  von  50—70  1  Inhalt  versandt. 


G 

ehalt  an 

Schwefelsäure  (Lunge  und  Isler). 

Spez.  Gew. 

Grade 

Prozente 

Spez.  Gew.       Grade 

Prozente 

bei  150 

Baum6 

H2SO4 

bei  150         Baum6 

H2SO4 

1,000 

0 

0 

1,520               49,4 

61,59 

1,010 

U 

1,57 

1,M0               50,6 

63,43 

1,020 

2,7 

3,03 

1,.560                51,8 

65,08 

1,030 

4,1 

4,49 

1,580                53,0 

66,71 

1,040 

5,4 

5,% 

um               54,1 

68,51 

l,a')0 

6,7 

7,37 

1,620                55,2 

70,32 

1,060 

8,0 

8,77 

1,640                56,3 

71,99 

1,070 

9,4 

10,19 

1,660               57,4 

73,64 

1,080 

10,6 

11,(» 

1,680               58,4 

75,42 

1,090 

11,9 

12,99 

1,700                59.5 

77,17 

1,100 

13,0 

14,35 

1,710                60,0 

78,04 

1,120 

15,4 

17,01 

1,720                60,4 

78,92 

1,140 

17,7 

19,61 

1,780                fK),9 

79,80 

1,160 

19,8 

22,19 

1,740                61,4 

80,68 

1,180 

22,0 

24,76 

1,750               61,8 

81 />6 

1,200 

24,0 

27.32 

1,760                62.3 

82,44 

1,220 

26,0 

29,84 

1,770                62,8 

83,32 

1,240 

27,9 

.      32,38 

1,780                63,2 

^/)0 

1,260 

29,7 

34,57 

1,790                68,7 

85,70 

1,280 

31,5 

86,87 

1,800                64,2 

86,90 

1,300 

33,3 

89,19 

1,810                64,6 

88,30 

1,320 

35,0. 

41,50 

1,820             r>r),o 

90,05 

1,340 

36,6 

43,74 

1,830                65,4 

92,10 

1,360 

38,2 

45,88 

1,835                65,7 

93,48 

1,380 

39,8 

48,00 

1,840                65,9 

95,60 

1,400 

41,2 

r)0,ii 

1,841                65,9 

97,00 

1,420 

42,7 

52,15 

1,8415                — 

97,70 

1,440 

44,1 

54,07 

1,841                  - 

98,20 

1,460 

45,4 

55,97 

1,840                  — 

99,20 

1,480 

46,8 

57,83 

1,839                  - 

99,70 

1,500 

48,1 

59,70 

1,8385                - 

99,95 

Ost,  Chemische  Technologie.    5.  Aufl. 
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Eontaktverfahren. 
Schwefelsäareanhydrid  und  rauchende  Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  wurde  in  früheren  Zeiten  durch  Glühen  von 
leicht  zersetzlichen  Sulfaten,  von  Eisen-  und  Tonerdesulfat  erzeugt, 
welche  bei  Weißglut  Schwefelsäureanhydrid  bezw.  nebenbei  schweflige 
Säure  abgeben: 

Fe2(S04)3  =  FejOa  +  ^  SO3 
2  FeS04  =  Fe203  +  SO3  +  SOj. 
Ist  etwas  Wasser  zugegen,    oder   wird    gewöhnliche  Schwefelsäure  vor- 
gelegt,  so    entsteht    die  rauchende    oder  Nordhäuser  Schwefel- 
säure,  auch  „Oleum '^  genannt,    eine  Lösung   von  Anhydrid    in  Mono- 

HO-SO 
hydrat,  oder  richtiger  von  Pyroschwefelsäure  hO-SO^^^'  in  Monohydrat. 

Schwefelsäureanhydrid  ist  fest,  von  -|-  17,7  ^  (polymerisiert  von 
+  40^)  Schmelzpunkt,  ausgezeichnet  durch  große  Flüchtigkeit  und 
große  Verwandtschaft  zum  Wasser.  Ein  Oleum  mit  45  %  S03-Oehalt 
hat  das  Schmelzpunkts-Maximum  von  35^,  solche  von  15%  und  60% 
haben  die  niedrigsten  Schmelzpunkte.  Die  Fig.  28  zeigt  graphisch  die 
Schmelzpunktskurven  des  Oleums  und  der  Schwefelsäure  von  70 — 100%, 
nach  R.  Knietsch: 
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SO3 

Die  alte  rauchende  Schwefelsäure,  „Oleum'',  wird  auf  den  vormals 
von  Starckschen  Werken  bei  Pilsen  gewonnen,  wo  schon  1526  ein  Alaun-  und 
Oleumwerk  bestand;  später  auch  im  Harz  eingeführt,  ging  diese  Industrie  im 
30jährigen  Kriege  zu  Grunde  und  ist  um  1795  durch  Starck  neu  begründet 
worden.  Bei  Pilsen  (Hromic)  findet  sich  ein  40  m  mächtiges  Lager  von 
Vitriolschiefer,  ein  von  etwa  10%  feinstem  Eisenkies  durchsetzter  Ton- 
schiefer, der  sich  beim  Lagern  auf  Halden  mit  Wasser  zu  Ferro-,  Fern-  und 
Tonerdesulfat  umsetzt.  Nach  Sjährigem  Ljigem  wird  ausgelaugt,  die  Lauge 
wird  eingedampft,  der  erhaltene  „Vitriolstein"  calciniert  und  in  den  Oleum- 
hütten  zu  Bras  aus  cylindrischen  Tonröhren  (90  cm  lang  und  8  cm  weit)  in 
„Galeerenöfen^    bei   Weifsglut    destilliert.     In   die   mit  wenig  gewöhnlicher 
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Schwefelsäure  beschickten  Tonvorlagen  werden  mehrere  Chargen  hinein- 
destilliert, so  dass  eine  rauchende  Säure  mit  10—20  %  Anhydridgehalt  ent- 
steht Der  Rückstand,  |,caput  mortuum",  wird  als  rote  Anstrichfarbe, 
y^Eisenrot",  „Englischrot",  verwendet,  in  verschiedenen  FarbennUancen  (siehe 
Mineralfarbstoffe).    Die  Industrie  ist  im  Erlöschen. 

Cl.  Winkler  studierte  dieBCS  alte  empiriBche  Verfahren  näher  und 
fand  1875;  da&  das  Schwefelsäureanhydrid  bei  dieser  Destillation  teil- 
weise in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  zerfäUt,  wodurch  die  Ver- 
dichtung des  Anhydrids  sehr  erschwert,  und  die  Verarbeitung  von  mehr 
als  1  kg  Vitriolstein  in  einer  Operation  unmöglich  gemacht  wird.  Er 
legte  zur  Erhöhung  der  Ausbeute  platinierten  Asbest  vor;  erhitztes 
Platin  wirkt;  wie  schon  lange  bekannt;  als  ^Kontaktsubstanz^  und 
vermag  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  unmittelbar  zu  Schwefelsäure- 
anhydrid zu  vereinten.  Durch  Tränken  von  Asbest  mit  Platinchlorid 
und  ameisensanrem  Natron  und  Erwärmen  gewinnt  man  mit  wenig 
Platin  eine  Kontaktmasse  von  großer  wirksamer  Oberfläche.  Winkler 
stellte  ein  stöchiometrisches  Oemisch  von  reinem  SO2  +  0  her,  durch 
Zerlegen  von  gewöhnlicher  Schwefelsäure  in  glühenden  eisernen  Re- 
torten: H2SO4  =  H2O  +  SO2  +  0,  trocknete  das  Gasgemisch  und 
leitete  es  dann  über  erhitzten  Platinasbest.  Später  wurde  derselbe  Kontakt- 
prozeß mit  gewöhnlichen  Pyntröstgasen  ausgeführt;  und  es  gelang  bis 
3/4  der  schwefligen  Säure  der  Röstgase  in  Anhydrid  umzuwandeln;  der 
Rest  wurde  in  Bleikammem  geleitet.  Nach  diesem  Verfahren  ist 
10  Jahre  lang  auf  den  Freiberger  Hütten  gearbeitet  worden. 

Kontakt  verfahren  der  Bad  ischen  Anilin-  und  Sodafabrik. 
Das  Problem;  die  schweflige  Säure  der  Röstgase  vollständig  in 
Schwefelsäureanhydrid  umzuwandeln;  ist  von  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  1888  (R.  Knietsch)  gelöst  worden.  Die  Umwandlung  in 
Anhydrid  gelang  bei  verdünnten  Röstgasen  durch  Platinasbest  so  voll- 
ständig; daß  es  lohnend  wurdO;  auch  gewöhnliche  Schwefelsäure  aus 
dem  durch  den  Kontaktprozeß  gewonnenen  Anhydrid  im  großen  zu 
fabrizieren  und  die  Bleikammem  außer  Betrieb  zu  setzen.  Das  Ver- 
fahren wurde  zunächst  für  die  Indigosynthese  der  B.  A.  S.  F.  wichtig; 
bei  welcher  viel  SO2  frei  wird  und  wieder  in  rauchende  Schwefelsäure 
umgewandelt  werden  muss. 

Der  Anhydri^prozeß  ist  ein  umkehrbarer  Vorgang:  SO2  +  0  ^  SO3 
±  22;6  Kai.  und  dem  Gesetze  der  Massenwirkung  unterworfen.  Er  be- 
ginnt, mit  Platin  als  Kontaktsubstanz,  bei  200<^,  erreicht  bei  400—430^ 
sein  Maximum  und  geht  bei  höherer  Temperatur  rückwärts;  bei  1000^ 
ist  er  völlig  umgekehrt.  Ist  überschüssiger  Sauerstoff  vorhanden;  etwa 
in  dem  Molokularverhältnis  von  2  SO2:  3  O2;  wie  es  in  den  Pyritröst- 
gasen mit  7  Vol.  %  SO2  und  10  Vol.  %  0  vorliegt,  so  ist  die 
Anhydridbildung  bei  genügend  langer  Berührung  mit  Platin  bei  380 
bis    430^    eine    nahezu    vollständige.      Die   Verdünnung   der  Gase    mit 
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mehr  Luft  ist  unwesentlich;  ein  reines  S02-0-Gemisch  in  stöchiometri- 
schem  Verhältnis  kann  nicht  vollständig  umgesetzt  werden.  Ist  a,  b 
und  c  die   Anzahl   der  in   1   cbm   enthaltenen  Moleküle   SO2;   O2   and 

8O3  gas,  so  gilt  das  Gesetz  — ^ —  =  ky  wo  k  den  von  der  Temperatur 

und  der  Kontaktsubstanz  abhängigen  Umsetzungsfaktor  bedeutet.  Ohne 
Kontaktsubstanz  zerfällt  SO3  erst  bei  1200  <>  vollständig  in  SO2  nnd  0, 
so  daß  die  Kontaktsubstanz  nicht  nur  die  Vereinigung,  sondern  auch 
den  Zerfall  beschleunigt. 

Wesentlich  für  das  Gelingen  war  hiemach, 
eine  Ueberhitzung  durch  die  Reaktionswärme  zu 
vermeiden.  Man  kühlt  die  Kontaktapparate  durch 
die  kalten  Röstgase  selbst,  welche  dadurch  gleich- 
'  zeitig  auf  die  erforderliche  Reaktionstemperatur 
vorgewärmt  werden. 

Fig.  29  zeigt  ein  röhrenförmiges  vertikales  Kon- 
taktrohr der  A.  B.  S.  F.  Es  ist  von  Eisen  und 
enthält  auf  vielen  gelochten  Plättchen  den  Platin- 
asbest lose  geschichtet,  so  daß  zwischen  den  ein- 
zelnen Schichten  Zwischenräume  bleiben,  und  die 
Gase  keinen  zu  grossen  Widerstand  finden,  aber 
durch  die  Asbestschichten  hindurch  müssen;  die 
einzelnen  Plättchen  werden  durch  zwischengesetzte 
auf  eine  Stange  geschobene  Röhrchen  in  ihrer 
Lage  festgehalten.  Die  von  E  eintretenden  gereinig- 
ten kalten  Röstgase  umspülen  in  S  das  Kon- 
taktrohr Ä  im  Gegenstrom,  fiihren  die  überschüssige 
Reaktionswärme  ab  und  werden  selbst  vorgewärmt; 
unten  bei  c  treten  sie  in  das  Kontaktrohr  ein  und 
verlassen  mit  Anhydrid  beladen  das  Rohr  bei  D. 
Wird  der  ganze  Apparat  richtig  dimensioniert,  so 
verläuft  der  Prozeß  selbsttätig;  event.  kann  in 
dem  äußeren  Mantel  K  noch  kalte  Luft  oder  Heiz- 
gas aus  h  zugeführt  werden. 

Weiter  ist  das  Gelingen  von  der  sorgfältig- 
sten Reinigung  der  Röstgase  abhängig,  um  die 
Kontaktmasse  dauernd  wirksam  zu  erhalten; 
nicht  bloß  der  Flugstaub,  sondern  alle  nebel- 
und  gasförmigen  Verunreinigungen  der  Röstgase 
sind  zu  entfernen,  insonderheit  erweisen  sich 
Arsen-  und  Quecksilberverbindungen  schon  in 
Spuren  als  Kontaktgifte,  und  Arsen  kann  auch 
durch  Angriffe  verdichteter  Säure  auf  die  eisernen 
Leitungen  nachträglich  in  den  Gasstrom  gelangen.  Die  B.  A.  S.  F.  bläst 
in  die  Röstgase  zunächst  Wasserdampf,  wodurch  die  schon  vorhandene 
H2SO4  als  verdünnte  Säure  verdichtet  wird  (in  Bleirohren),    und  unter- 
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wirft  dann  den  Gasstrom  einem  sorgfältigen  Wasch-  und  Filtrierprozefi, 
bis  chemische  und  optische  Proben  eine  völlige  Reinheit  anzeigen,  dann 
gelangen  die  Oase  in  die  Kontaktrohre. 

Nach  anderen  Kontaktverfahren  arbeiten  die  Fabriken  Höchst  und 
Hambom  (Orillo).  Höchst  benutzt  gleichfalls  Platinasbest ;  Hamborn 
verwendet  platinierte  Brocken  wasserlöslicher  Salze,  z.  B.  Na2S04  mit 
0;1  %  Pt.y  welche  eine  leichte  Wiedergewinnung  des  unwirksam  ge- 
wordenen Platins  gestatten.  Hambom  hat  sein  Verfahren  schon  seit  Jahren 
im  großen  betrieben  und  das  Anhydrid  anfangs  aus  der  nach  Grillo  her- 
gestellten reinen  (flüssigen)  schwefligen  Säure  gewonnen.  Seit  50  Jahren 
weiß  man;  daß  auch  Kupferoxyd;  Eisenoxyd  und  Ghromoxyd  (Wöhler 
1852);  selbst  Quarz  und  Ton  Anhydrid  bilden  können;  und  jüngst  ist 
noch  Vanadinsäure  (de  Haön)  hinzugekommen. 

Der  Verein  ehem.  Fabriken  Mannheim  (Hasenbach  und  Clemm)  hat 
ein  Anhydrid  verfahren  mit  Eisenoxyd  geschaffen;  welches  sich  durch 
technische  Einfachheit  auszeichnet.  Die  Kontaktwirkung  des  Eisenoxyds 
ist  viel  stärker  als  man  bisher  wufitC;  wenn  es  auch  diejenige  des 
Platins  nicht  erreicht;  und  sie  läßt  sich  in  der  Weise  erklären,  daß 
Fe203  durch  SO2  abwechselnd  zu  Fe304  reduziert  und  durch  Luft- 
sauerstoff wieder  oxydiert;  oder  daß  Eisenoxydsulfat  gebildet  und  in 
^^03  +  SO3  zerlegt  wird.  Da  die  vollständige  Umwandlung  der  SO2 
in  SO3  durch  Eisenoxyd  in  einer  Operation  nicht  gelingt,  so  entfernt 
Mannheim  die  im  ersten  Kontakt  entstandene  Hauptmenge  des  Anhydrids 
durch  Absorption  und  unterwirft  die  Übrigbleibenden  Gase  einer  zweiten 
Kontaktwirkung  durch  Platinasbest. 


FlK.  30. 

Fig.  30  zeif^t  zwei  R(>8t-  und  einen  Kontaktofen  der  Mannheimer  Fabriken. 
Die  Pyritrößtöfen  ai  a^  sind  vorn  hiftiliclit  versehlosaen  und  werden  nur 
zum   Beschicken    kurze   Zeit    bei  C  f^eöffnet;   die  Verbrennnnj?»lnft    wird   im 
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Trockenturm  t  getrocknet  und  tritt  bei  /i  f^  unter  die  Roste  der  Röstöfen. 
Die  Röstgase  gelangen  ungereinigt  und  heiß  (eine  vorherige  Entfernung  der 
schon  gebildeten  SO3  ist  nicht  erforderlich)  in  den  unmittelbar  anschliessenden 
Kontaktraum  gy  welcher  mit  einer  größeren  Menge  frischer  Kiesabbrände  gefüllt 
ist.  Die  unteren  Schichten  der  letzteren  nehmen  allen  Flugstaub  und  andere 
Verunreinigungen,  namentlich  alles  Arsen  als  arsenigsaures  Eisen  auf,  die 
oberen  Schichten  bewirken,  bei  einer  Temperatur  von  560 — 600^,  eine  sehr 
weitgehende  Bildung  von  Anhydrid.  Die  unwirksam  gewordene  Eisenoxyd- 
schicht des  Kontaktofens  wird  periodisch  entfernt  und  durch  frische  Abbrände 
ersetzt.  Die  Gase  gehen  weiter  zur  Kühlung  und  Absorption,  dann  durch  ein 
trockenes  Filter  und  streichen  nun  durch  ein  weitmaschiges  Gewebe  von 
Platinasbest;  dieser  zweite  Kontaktprozeß  bewältigt  die  Reste  der  SO2  leicht, 
weil  infolge  der  Verdünnung  die  SelbstUberhitzung  fortfällt. 

An  die  Kontaktapparate  schließen  sich  in  allen  Fällen  die  Ktthlang 
und  Kondensation  an.  Die  Kühler  sind  vertikale  Röhrenkühler,  in  denen 
das  heiße  Gasgemisch  mit  Wasser  indirekt  abgekühlt  wird;  die  K  enden - 
satoren  sind  Rieselttlrme  oder  andere  AbsorptionsgefäBBO;  in  denen  das 
Schwefelsäareanhydrid  dem  Gasgemisch  durch  konzentrierte  Schwefelsäure 
entzogen  wird.  Merkwürdigerweise  ist  Schwefelsäure  von  97 — 99%  H2SO4- 
Gehalt  ^ur  vollständigen  Absorption  von  SO3  am  besten  geeignet;  ver- 
dttnntere  Säure  oder  Wasser  absorbieren  ungenügend.  Ein  Ventilator 
saugt  die  Gase  aus  den  Röstöfen  an  und  treibt  sie  durch  die  Absorption 
hindurch.  Das  ganze  System  besteht  aus  Schmiedeeisen;  und  an  Stelle 
der  großen  Bleikammem  sind  kleinräumige  Apparate  getreten,  in  denen 
man  den  Gasstrom  mit  Hülfe  des  Ventilators  leicht  beherrscht.  Dorch 
Einhalten  des  Ventilators  kann  der  ganze  Betrieb,  die  Verbrennung  in 
den  Röstöfen  und  die  Gasbewegung,  jederzeit  still  gelegt  werden. 

Man  erhält  zunächst  als  Endprodukt  eine  rauchende  Schwefelsäure 
von  20 — 30%  SOs-Gehalt.  Konzentriertere  Säure  und  reines  Anhydrid 
werden  durch  Destillation  dieses  Oleums  aus  Retorten  von  Guss-  oder 
Schmiedeeisen  in  einem  Nebenbetriebe  erzeugt.  Der  Bedarf  für  reines 
Anhydrid  ist  übrigens  gering,  Oleum  mit  30 — 40  %  Anhydrid  hat 
die  stärkste  Nachfrage.  Außerdem  wird  gewöhnliche  nicht  rauchende 
Schwefelsäure  aus  dem  Oleum  durch  Vermischen  mit  schwächerer 
Schwefelsäure bezw.  mit  Wasser  gewonnen;  nicht  bloß  66er  Säure,  auch 
Säure  von  60  0,  unter  Umständen  selbst  von  50^  Bä  läßt  sich  heute 
mit  Vorteil  nach  dem  Anhydridverfahren  darstellen.  Alle  aus  Anhydrid 
stammende  Schwefelsäure  ist  rein,  insonderheit  vollständig  arsenfrei. 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  hat  1888  an  Schwefelsäure- 
anhydrid hergestellt  18  500  t,  1900  116  000  t;  letztere  machten 
etwa  Vs  ^^^  ganzen  deutschen  Schwefelsäureproduktion  aus.  Viele 
Fabriken  nach  einem  der  Kontaktverfahren  sind  im  Betriebe,  auch  in 
Österreich  und  in  Frankreich,  noch  mehr  sind  im  Bau,  so  daß  die 
Tage  der  Bleikammem  nach  100— 150 jährigem  Bestehen  bald  gezählt 
sein  werden. 


Kochsalz. 

Litt:  Für  er,  Salzbergbau  und  Salinenkunde.    1900. 


Der  großeBedarf  an  Natron  Balzen  wird  faßt  aasschließlich  durch 
das  Kochsalz  gedeckt,  welches  gelöst  oder  als  Steinsalz  in  überreich- 
licher Menge  in  der  Natur  vorkommt.  Es  wird  als  solches  verbraucht 
und  dient  als  Rohstoff  für  die  Erzeugnisse  der  Großindustrie:  Sulfat, 
Soda  und  Ätznatron,  sowie  für  die  minder  wichtigen  Natriumsulfit, 
Thiosulfat,  Nitrit,  Phosphat,  Borax  und  Wasserglas;  Natriumnitrat,  der 
Chilesalpeter,  ist  wie  Chlomatrium  ausschließlich  Naturerzeugnis. 

Das  Kochsalz  heiüt  als  Mineral  Steinsalz;  es  bildet  große  Lager, 
oft  fast  rein,  meist  durchsetzt  von  Qips  und  Ton,  in  den  verschiedensten 
Formationen,  bei  Wieliczka  in  den  Karpathen,  bei  Liverpool,  bei  Cor- 
dona  (Spanien),  in  den  Alpen  bei  Salzburg,  Berchtesgaden,  Hall,  llallein, 
Ischl,  Aussee;  in  dei  ganzen  norddeutschen  Tiefebene,  namentlich  bei 
Staßfurt  in  einer  Mächtigkeit  von  1000  Metern  und  darüber,  zuweilen  zu- 
sammen mit  Erdöl.  Oewaltige  Kochsalzlösungen  bilden  die  Meere;  das 
ursprünglich  in  den  Urgebirgen,  z.  B.  im  Feldspat  enthaltene  Natron 
wird  gleichzeitig  mit  Chloriden  ausgewaschen  und  gelangt  durch  die 
Flüsse  in  die  Seen  und  Meere,  welche  eine  sich  mehr  und  mehr  konzen- 
trierende Lösung  leicht  löslicher  Salze,  namentlich  von  Kochsalz  und 
Chlormagnesium,  darstellen.  Die  Meere  und  Flüsse  sind  reicher  an 
NaCl  als  an  Chlorkalium,  weil  die  Natronsilikate  leichter  verwittern, 
als  die  Kalisilikate. 

Es  enthalten  in  100  Gewichtsteilen: 

Atlant       va»,i«ao        Ostsee      Mittel-     Schwarzes      Kaspi-      Totes 
Ocean        «orasee       b^iKiel      Meer  Meer  See         Meer 

Festes  Salz ....    S,i)Q  3,31            1,77        3,76        1,77  0,03  24,5 

Davon  

Nad 2,(>7  2M           U^)       2,1>4        1,41  0,37  8,5 

MgClj 0,32  0,29            0,17        0,32        0,13  0,(Hi  9,1 

MgS04 0,20  0,22            0,09        0,25        1,15  0,12  — 

CaS()4 0,1G  0,13           0,(K)2      0,14        0,01  0,a')  0,15 

KCl 0,13  0,07              —         0,05        0,02  0,01  2,4 

NaBr 0,04  0,009            —        0,0(5        OjOOOT)  —  0,02 

CaCla —            —             —          —            —  —  3,5 

Die  Steinsalzlager  sind  durch  Eintrocknen  vorweltlicher  Meere  ent»taiulen. 

Das    Tote   Meer   stellt  eine   gesättigte    Salz  -  Mutterlauge   dar,  ans  welcher 
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bereits  die  größte  Menge  des  Kochsalzes  auskristallisiert  ist;  ähnlich  der 
Utahsee  mit  33  %  Salzgehalt  und  viele  andere  Steppenseen  in  WUstengebieten, 
welche  in  der  heißen  Jahreszeit  festes  Salz  abscheiden  (Steppensalz).  Das 
Rote  Meer  mit  4,2%  Salzgehalt,  einer  Tiefe  von  240  m  und  einer  Jahres- 
verdunstung von  2V2  ™  würde  in  100  Jahren  ausgetrocknet  sein,  wenn  die 
Straße  von  Bab-el-Mandeb  geschlossen  wUrde,  und  ein  Salzlager  von  5  m 
Mächtigkeit  hinterlassen. 

Da  die  tiefsten  Meere  beim  Eintrocknen  kein  1000  m  mächtiges  Lager 
hinterlassen  können,  so  nimmt  man  an,  daß  bei  Staßfurt  das  Austrocknen  des 
Meeres  in  einer  Bucht  mit  vorgelagerter  Barre  stattgefunden  habe,  über  welche 
alljährlich  bei  hohem  Wasserstande  frisches  Meerwasser  zufloß,  etwa  wie  das 
heute  bei  der  östlichen  Bucht  des  Kaspisees,  Kara  Boghaz,  zu  beobachten  ist 
Dies  bestätigen  die  „Jahresringe"  des  Staßfurter  Salzlagers,  dünne  Anhydrit- 
schnüre zwischen  je  8 — 9  cm  mächtigen  Steinsalzschichten,  welche  während 
eines  Zeitraumes  von  etwa  10000  Jahren  alljährlich  abwechselnd  in  der 
trockenen  Jahreszeit  (NaCl)  und  bei  neuem  Wasserzuflusse  (CaS04)  abgesetzt 
wurden.  Nach  Abschluß  der  Barre  fand  dann  weiteres  Verdunsten  zur  Trockne 
statt;  über  dem  Steinsalz  und  mit  diesem  vermischt  schieden  sich  ab:  Polyhalit, 
Kieserit  und  zu  oberst  Carnallit,  MgCl2,  KCl,  6  HjO,  welcher  letztere  in  einer 
2r>— 40  m  mächtigen  Schicht  das  Rohmaterial  für  die  Staßfurter  Kalisalz- 
industrie bildet,  s.  Kalisalze.  Unter  der  ganzen  norddeutschen  Tiefebene 
findet  sich  auf  dem  Zechsteine  Steinsalz  abgelagert 

Die  Gewinnung  des  Steinsalzes  geschieht  in  Staßfurt,  Wieliczka  und  an 
anderen  Orten  bergmännisch  durch  Sprengen  mit  Schwarzpulver. 

Meersalinen.  In  südlichen,  salzarmen  Ländern  wird  Kochsalz 
aus  Meerwasser,  durch  Verdunstenlassen  desselben  durch  Sonnenwärme 
gewonnen,  so  in  Frankreich,  Italien,  Dalmatien,  auf  der  Krim,  in  Spanien, 
den  Vereinigten  Staaten,  an  den  Küsten  des  Mittelmeeres  und  des 
Atlantischen  Oeeans.  In  den  Meersalinen  Oiraud  und  Berre  an  der 
Rhonemündung  z.  B.  sind  in  dem  tonigen  Strande  Teiche  gegraben,  in 
welche  im  Fi'ühjahre  Meerwasser  hineingelassen  wird.  Nachdem  es  in 
„Echauffoirs"  von  850  ha  Fläche  von  3,6  <^  Be  auf  25®  Bö,  d.  i.  bis 
zur  Sättigung,  eingedunstet  ist,  wobei  sich  etwas  Gips  und  Ton  ab- 
scheiden, gelangt  die  Sole  weiter  in  die  „Salzbeete^,  eine  Reihe  von 
Behältern,  aus  Ton  festgestampft,  je  140  m  lang  und  30  cm  tief,  zu- 
sammen 250  ha,  in  denen  während  der  weiteren  Konzentration  bis  27^ 
B(5  zunächst  fast  reines  NaCl  von  97%  und  mehr  auskristallisiert.  In 
guter  Jahreszeit  kann  in  den  Beeten  täglich  eine  1  mm  hohe  Salzschicht, 
in  Summa  jährlich  fast  ohne  Aufwand  von  Arbeit  50000  t  Salz  ge- 
wonnen werden. 

Bei  27®  B6  wird  die  Mutterlauge  abgelassen  und  das  Salz  unter  freiem 
Himmel  auf  llaufen  geschaufelt;  der  seltene  Re^en  wäscht  noch  et^'as 
Magnesiumsalze  heraus.  Die  Mutterlaugen  von  27  <*  B6  (64  1  von  1  cbm  Meer- 
wasser) werden  in  anderen  Beeten  (40  ha)  Avoiter  eingeengt,  wobei  Salze  von 
geringerer  Reinheit  fallen.  Zuletzt,  bei  32,5 — 35®  B6,  scheidet  sich  das  „sei 
mixte"  ab,  wesentlich  aus  60%  Chlomatrium  und  40%  Magnesiumsulfat  be- 
stehend, welches  auf  Glaubersalz  verarbeitet  wird;   die  Mutterlaugen  des  sei 
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mixte  endlich  geben  Kristalle  von  Carnallit.  Die  Mutterlaugen  des  Meer- 
wassers  liefern  dieselben  Salze,  welche  in  den  Staßfurter  ^Abraumsalzen^ 
fertig  abgelagert  sind ;  doch  ist  eine  Kaliindustrie  in  den  französischen  Meer- 
salinen wegen  der  Überlegenheit  Staßfurts  nicht  zur  Entwicklung  gelangt 
Seltener  wird  Meerwasser  unter  Zuhlilfenahme  von  Brennmaterial  eingedampft 
(Normandie,  England),  event.  nach  dem  Anreichem  desselben  durch  Auslaugen 
des  mit  Salzefflorescenz  bedeckten  Ufcrsandes.  Auch  durch  Ausfrierenlassen 
läßt  sich  Meerwasser  konzentrieren. 

SalzBolen.  In  Deatschland  wird  Speise-  and  Industriesalz  noch 
viel  aus  Salzsolen  gewonnen,  welche  an  zahlreichen  Orten  aus  Bohr- 
löchern aus  der  Tiefe  heraofgepumpt  werden.  Trotz  des  billigeren 
Steinsalzes  ist  das  ^Siedesalz^  nicht  entbehrlich,  insonderheit  flir  Speise- 
zwecke wegen  des  besseren  Aussehens  der  glänzenden  Einzelkristalle. 
Die  natürlichen  Solen  sind  zuweilen  gesättigt,  so  besitzt  Lüneburg  die 
seit  956  bekannte  25grädige,  Reichenhall  eine  23grädige  Sole,  in  der 
Regel  sind  sie  schwächer  (Halle  a.  S.  18  Orad).  Die  „Orädigkeit^  nach 
Baumä  gemessen  (S.  52)  gibt  die  Oewichtsprozente  Kochsalz  an;  100  g 
gesättigte  Sole  enhalten  bei  1— 17»  26,5  g,  bei  100^  28,2  g  NaCl. 

Sind  die  Solen  schwächer  als  16grädig,  so  werden  sie  zunächst 
gradiert,  d.  h.  durch  ein-  oder  mehrmaliges  Hinabtropfenlassen  über  die 
bekannten  freistehenden  Reisigwände  von  Schwarzdom  fast  bis  zur 
Sättigung  konzentriert,  wobei  gleichzeitig  viele  der  verunreinigenden  Salze, 
Oips  und  Karbonate,  als  „Doraenstein^  sich  auf  dem  Reisig  abscheiden. 
Nicht  wenig  Kochsalz  wird  dabei  durch  Wind  fortgeführt,  die  Atmo- 
sphäre schwängernd  (Luftkurorte  mit  Gradierwerken).  Bei  starkem 
Winde  und  bei  Frost  wird  nicht  gradiert;  bei  Frost  setzen  sich  Koch- 
salz und  Magnesiumsulfat  zu  Chlormagnesium  und  Glaubersalz  um, 
unter  Ausscheidung  des  letzteren.  Die  Gradierwerke  haben  sich  heute 
überlebt,  man  arbeitet  in  der  Regel  billiger  durch  Sättigen  der  Sole 
mit  zugekauftem  Steinsalz.  Hat  rcan  Steinsalzlager  unter  Tage,  so 
wird  durch  Einlassen  von  Wasser  die  gesättigte  Sole  unter  Tage  her- 
gestellt (Schönebeck,  Solvayhall). 

Die  fast  gesättigten  Solen  werden  in  Siedepfannen,  flachen,  vier- 
eckigen, aus  Eisenblech  zusammengenieteten  Pfannen  von  0,5  m  Tiefe 
und  10 — 20  m  Seitenlänge,  zur  Kristallisation  versotten. 

Fig.  31  und  32  zeigen  •  das  Siedehaus  der  KOni^l.  Saline  Sch()nebeck, 
nach  Zeichnung  des  Salinendirektors  Fischer.  Die  Pfanne  liegt  auf  Zungen 
auf,  welche  die  Fouerkanälc  begrenzen.  Geheizt  wird  mit  Braunkohle  auf 
zwei  getrennten  Treppenrostfeuerungen,  von  welchen  die  Heizgase  unter  der 
Pfanne  mehrere  Mal  hin-  und  zurückstreichen,  um  dann,  ehe  sie  in  die  Esse 
entweichen,  noch  weiter  die  anschließende  Trockenpfanne  zu  wärmen,  auf 
welcher  das  feuchte,  feste  Salz  getrocknet  wird. 

Das  Eindampfen  geschieht  in  zwei  Abschnitten:  das  „Stören'*  ist  das 
Einkochen  der  Sole  in  der  Stürpfanne  bis  zur  vollständigen  Sättigung,  welche 
sich  an  der  Bildung  einer  Salzhaut  zeigt.    Hierbei  wird  unter  Schänmen  oft 
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Fig.  81. 


sehr  viel  Pfannenstein  als  harte,  den  Boden  der  Pfanne  bedeckende  Kruste 
abgeschieden,  bestehend  aus  Gips,  Glaubersalz  und  organischen  Stoffen  (^Quell- 
säure",  „Erdharze")  neben  Kochsalz.  Auch  kleinere  Mengen  von  gelöstem 
Eisen  (FeCOs)  scheiden  sich  hier  als  Hydroxyd  aus;  größere  Mengen  werden 

vor  dem  Eindampfen  durch 
^3iAA>i/l^clknitt  (jl*öb.  Einblasen  von  Luft  entfernt, 

wenn  nicht  gradiert  war.  Um 
das  lästige  Ansetzen  des 
Pfannensteins  zu  verhindern, 
wendet  man  mit  Erfolg  zum 
Stören  Rundpfannen  mit 
Rührwerk  an.  —  Die  Sole 
wird  nun  in  die  eigentlichen 
Siedepfannen  abgezogen  und 
„ge  so  ggf*,  d.h.  unter  Her- 
auskrUcken  oder  -schaufeln 
des  zu  Boden  fallenden  Salzes 
weiter  eingedampft  In  dieser 
Periode  fällt  auch  aus  un- 
reinen Solen  fast  reines  Koch- 
salz aus.  Es  tropft  auf  dem  geneigten  Pfannenmantel,  der  „Traufbtthne** 
ab  und  wird  durch  Dängebahnen  zur  Trockenpfanne  befördert. 

Je  nach  der  Temperatur  des  Eindampfens  erhält  man:  Fe  in  salz 
(Siedehitze),  Grob  salz  (unter  60  O)  oder  Mittel  salz.  Das  Grobsalz 
wird  vom  Konsumenten  am  teuersten  bezahlt,  weil  es  wegen  seines 
größeren  Raumgewichtes  irrtümlich  für  stärker  salzend  gehalten  wird 
als  Feinsalz.  Die  Korngröße  wird  noch  wesentlich  beeinflußt  durch  die 
Mutterlaugensalze;  Chlormagnesium  verhindert  die  Bildung  großer  Koch- 
salzkristalle,  Chlormagnesium  und  schwefelsaures  Natron  zusammen 
nicht.  Die  Mutterlaugen  und  der  Pfannenstein  müssen  von  Zeit  zu  Zeit 
entfernt  werden;  letzterer  findet  Verwendung  als  „Lecksalz"  für  das  Vieh. 
Das  Trocknen  geschieht  auf  eisernen  oder  gemauerten,  von  unten 
geheizten  Trockenpfannen,  die  sich  in  der  Fig.  32  an  die  Soggpfanne 
anschließen  und  durch  deren  Abhitze  geheizt  werden;  oder  auch,  zur 
besseren  Vermeidung  der  Klumpenbildung,  langsam  auf  Horden  in 
Trockenstuben.  Feines  Tafelsalz,  welches  seine  Weiße  und  seinen  Glanz 
behalten  und  frei  von  Klümpchen  sein  soll,  wird  in  Centrifugen  geschleudert 
und  in  verzinnten  Mentzelschen  Kupfercylindern,  in  welchen  eine  FlUgel- 
welle  rotiert,  durch  eingeblasene  warme  Luft  nachgetrocknet. 
Drei  Proben  Speisesalz  enthielten: 


NaCl  .  .  . 
CaS04.  .  . 
MgS04  •  • 
MgClj.  .  . 
Unlösliches 
H2O.    .   .    , 


Seesalz 

Siedesalz 

97,10 

98,36                   97,38 

1,12 

1,34                    0,00 

0,22 

—                      0,16 

o,or) 

0,28                    0,07 

0,05 

0,03                      — 

1,40 

—                      1,70 

99,99 


100,01 


99,91 
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Die  Versuche,  die  Solen  in  Vakuum  ap  paraten  einzudampfen,  scheiter- 
ten bisher  an  dem  Gehalte  der  Solen  an  Gips,  welcher  die  Heizröhren  alsbald 
mit  einer  Steinkruste  bedeckt.  Gips  löst  sich  in  Kochsalzlösung  reichlicher 
als  in  Wasser,   aber  weniger,   wenn  gleichzeitig  CaClj   oder   Na2S04,  d.  h. 


Mf 


msm///mmm 


€fJ'j:^jr^^/:^jfr^j'j'^yr^^A/'jr^^^^ 


k 


Flg.  38. 


eins  der  Gips- Jonen,  gelöst  sind.  Trotz  des  sehr  verschiedenen  Gipsgehaltes 
sind  die  meisten  Holen  an  Gips  gesättigt.  Nach  dem  Verfahren  der  Saline 
Schweizerhalle  wird  der  Gips  durch  viel  CaClj  ausgefällt  (der  Kest  mit 
BaCOs),  B^  ^^^  ™*"  nunmehr  in  Mehrkörper-Verdampfapparaten  eindampfen 
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kann,  unter  selbsttätiger  Austragung  der  Salzkristallc.  Die  an  CaClj  reichen 
Mutterlaugen  kehren  in  den  Betrieb  zurück.  Nur  auf  diese  Weise  ist  ein 
Siedesalz  frei  von  Gips  und  anderen  Sulfaten  gewinnbar. 

Wirtschaftliches  und  Statistisches.  100  kg  Steinsalz  kosten  in 
Staßfurt  etwa  0,45  Mk.,  Siedesalz  2,7  Mk.,  dazu  12 Mk.  Steuer  für  Speisesalz; 
der  Handel  verteuert  letzteres  auf  0,2  Mk.  fUr  1  kg.  Die  Salzsteuer,  welche 
Deutschland  51,9  Mill.  Mk.  einträgt  (1900/01),  hat  nur  das  Speisesalz  zutragen, 
während  das  Salz  für  industrielle  Zwecke,  auch  das  Viehsalz,  steuerfrei  sind, 
wenn  sie  denaturiert  werden.  Als  Denaturierungsmittel  dienen  z.  B.  für 
Viehsalz:  1/4 o/q  Eisenoxyd  und  1/4 0/0  Wermutpulver;  für  Sodafabriken  1—8 % 
H2SO4  oder  21/2%  Sulfat  oder  S%  Ätzammoniak  n.  s.  w.,  verschiedene 
nach  der  Verwendung  zu  wählende  Stoffe. 

Deutschland  erzeugte  1900/01  in  18  Bergwerken  (davon  6  staatlich)  und 
61  Salinen  (davon  20  staatlich)  und  20  Fabriken,  welche  NaCl  als  Neben- 
produkt herstellten: 

660000  t  Steinsalz    (1887/88  335000  t), 
591000  t  Siedesalz    (      „       538000  t), 

2  000  t  Abfallsalz, 

Sa.l 253000  t  Salz;  dazu  13,2  Mill.  hl  Sole. 
Verbraucht  wurden: 

434000  t  besteuertes  Speisesalz  (7,7  kg  pro  Kopf), 

254000  t  für   Soda   und   Sulfat,  dazu   13,2   Mill.   hl   Sole   flir 

Auimoniaksoda, 
202000  t  fllr  andere  ehemischc  und  technische  Zwecke, 
110000  t  Viehsalz, 
Sa.  1000000  t  (17,7  kg  pro  Kopf),  dazu  die  Sole. 
Die  Ausfuhr  betrug,  nach  Abzug  der  Einfuhr,  rund  200000  t. 
Von  anderen  Ländern  erzeugen  England  und  die  Vor.  Staaten  je  etwa 
2  Mill.  t,    Rußland   1 V2  Mill.   (davon  die  Hälfte  Seesalz),   Frankreich  1  Mill. 
(davon  die  Hälfte  Seesalz),  Österreich  1/3  Mill.  t.   England  verbraucht,  wegen 
seiner  mächtigen  Sodaindustrie,  30  kg  pro  Kopf  der  Bevölkening. 


Soda,  Sulfat  und  Salzsäure. 

Litt.:  Lunge,  Handbuch  der  Sodaindustrie,  1898,  Bd.  2  und  3. 


Seit  Alters  wird  für  Glag  und  Seife  Alkali  verwandt,  „nitrum"  der 
Alten,  welches  als  AoBwitterung  an  ägyptischen  Seen  gefunden  wurde. 
Noch  heute  liefern  die  zwischen  Nil  und  Libyscher  Wttste  gelegenen 
Sodaseen  viel  „Trona^;  ein  saures  kohlensaures  Natron  von  der  Zu- 
sammensetzung Na2003  4-  NaHOOa  +  2H2O,  mit'  NaCl  vermischt. 
Ähnliche  natürliche  Soda  wird  in  Mexico  gewonnen  und  scheidet  sich  an 
den  Ufern  des  Kaspisees,  am  Araxes  und  aus  zahlreichen  Sodaseen  der 
Tropen  in  der  trockenen  Jahreszeit  aus.  Der  Owens  lake  in  Kalifornien 
enthält  in  1  l  31  g  NaCl,  11  g  Na2804  nnd  31  g  NajCOa,  sein  Ge- 
samtgehalt an  Soda  („Urao")  wird  auf  20—50  Mill.  t  geschätzt,  welche 
ungeheuere  Menge  zu  einer  Ausbeutung  dringend  einladet;  die  Soda 
findet  sich  schon  in  den  Zuflüssen.  Die  natürliche  Soda  kann  aus 
Natronsilikaten  oder  aus  Sulfat  entstehen;  in  Ägypten  entsteht  sie  aus 
Sulfat,  welches  durch  die  Thätigkeit  von  Pilzen  und  Algen  zu  Na2S 
reduziert  und  durch  natürliche  CO2  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung 
in  Soda  umgewahdelt  wird,  ein  Leblancprozess  auf  nassem  Wege. 

Bekannt  ist  der  Oehalt  der  See-  und  Strandpflanzen  an  Soda  und 
Kalisalzen;  solche  Aschen  waren  im  18.  Jahrhundert  die  Haupt-Soda- 
quelle; die  Bari  Ha-  oder  Alicante-Soda,  an  der  spanischen  Küste  aus 
der  am  Strande  kultivierten  Barilla  gewonnen,  eine  gesinterte  graue 
Masse  mit  25 — 30%  NajCOs  war  die  beste  und  wurde  namentlich 
für  Seife  massenweis  nach  Frankreich  und  England  ausgeführt;  der 
Export  Spaniens  nach  England  betrug  noch  1834  12000  t.  In  Süd- 
frankreich wurde  Salicor-Soda,  in  der  Normandie  ^Varec^,  in  Schottland 
^Kelp^  aus  Seepflanzen  gewonnen;  die  letzteren  haben  heute  nur  noch 
geringe  Bedeutung  als  Quellen  für  Jod  und  Chlorkalium;  w.  s. 

Gegen  Ende  des  18.  Jahrhunderts  reichte  die  natürliche  Soda 
und  dazu  die  aus  Landpflanzen  gewonnene  natürliche  Pottasche  nicht 
mehr  aus  für  den  durch  die  Baumwoll -Industrie  riesig  gesteigerten 
Verbrauch  an  Seife.  Das  Problem,  Soda  aus  dem  billigen  Kochsalz 
künstlich  herzustellen,  löste  Leblanc  1791,  welcher  unter  zahlreichen 
Bewerbern  um  einen  von  der  französischen  Akademie  ausgesetzten  Preis 
die  beste  Methode  auffand;  sie  besteht  bekanntlich  darin,  daß  Koch- 
salz durch  Schwefelsäure  zunächst  in  Natriumsulfat  und  dieses  durch 
Glühen  mit  Calciumkarbonat  und  Kohle  in  Natriumkarbonat  umgewandelt 
wird.  Leblanc  erlitt  das  Geschick  vieler  großen  Erfinder;  ohne  ge- 
nügende Unterstützung  starb  er  1806  im  Armenhause. 
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LeblancB  Verfahi*en  bürgerte  sich  langsam  zuerst  in  £ngland  ein, 
seit  der  Aufhebung  der  hohen  Salzsteuer  (bis  30  £  die  Tonne,  1824); 
durch  Muspratt,  welcher  freilich  anfangs  seine  Soda  an  die  Seifen- 
sieder verschenken  mußte^  um  sie  einzuführen.  Später  fand  die  eng- 
lische Soda-Industrie  durch  große  Fabriken  am  Tyne  (Newcastle),  in 
Lancashire  (Liverpool)  und  in  Schottland  (Glasgow)  eine  Ausdehnung  wie 
in  keinem  anderen  Lande.  Seitdem  hat  Leblancs  Verfahren  bis  vor 
30  Jahren  allein  die  großen  Massen  Soda  geliefert,  welche  die  auf- 
blühende chemische  Oroßindustrie  verlangte.  Deutschland  hat  vor  1870 
(zuerst  in  Schönebeck,  Hermania,  seit  1805)  nur  eine  mäßige  Menge 
Leblancsoda  hergestellt;  seit  20  Jahren  aber  hat  es  durch  seine  rasch 
entwickelte  Ammoniaksoda  nächst  England  den  ersten  Platz  auf  dem 
Sodagebiete  errungen. 

Die  Einführung  der  Ammoniak soda  durch  Solvay  seit  1866 
bedeutet  eine  Epoche  der  chemischen  Großindustrie.  Die  Leblancsoda 
bedarf  der  Schwefelsäure  als  Rohstoff,  welche  dadurch  zu  dem  Haupt- 
rohstoff für  die  ganze  chemische  Großindustrie  geworden  ist,  sie  erzeugt 
als  Nebenprodukt  die  Salzsäure,  die  Quelle  für  Chlorkalk.  Solvay  da- 
gegen bedarf  der  Schwefelsäure  nicht,  er  erzeugt  keine  Salzsäure  und 
kein  Chlor;  das  Chlor  des  Kochsalzes  geht  in  Chlorcalcium  über  und 
geht  verloren.  Die  Herstellungskosten  der  Ammoniaksoda  sind  er- 
heblich niedriger  als  die  der  Leblancsoda;  der  Preis  der  Boda  ist  von 
25  Mk.  für  100  kg  (1866)  auf  8  Mk.  und  weniger  gefallen,  wodurch 
eine  ausgedehntere  Verwendung  derselben  ermöglicht  ist.  Die  Leblanc- 
soda-Industrie  hat  sich  gegen  diese  Konkurrenz  nur  durch  ihre  Salz- 
säure gehalten,  die  mit  der  Einschränkung  der  Produktion  im  Preise 
gestiegen  und  fast  zum  Hauptprodukt  der  Leblancfabriken  geworden 
ist.  Die  großen  Bemühungen  Solvays,  auch  beim  Ammoniakverfahren 
Salzsäure  oder  Chlor  zu  gewinnen,  sind  erfolglos  geblieben;  ebenso 
haben  die  Versuche,  die  Staßfurter  Chlormagnesiumlaugen  füi*  Chlorkalk 
nutzbar  zu  machen,  keinen  durchschlagenden  Erfolg  gehabt. 

Erst  in  jüngster  Zeit  hat  die  Elektrolyse  der  Chloralkalien  eine 
neue  Gewinnungsmethode  des  Chlors  und  des  Chlorkalks  erschlossen, 
welche  gleichzeitig  Ätzkali  und  Ätznatron  liefert,  das  starke  Zurück- 
gehen der  Chlorkalkpreise  von  140  Mk.  die  Tonne  auf  100  Mk.  seit 
1897  zeigt  die  Erfolge  der  Elektrolyse  an.  Elektrolyse  und  Ammoniak- 
soda zusammen  werden  die  Leblancsoda  beseitigen,  jedoch  wird  der 
Sulfatbetrieb  erhalten  bleiben,  soweit  das  Sulfat  in  der  Glasindustrie 
etc.  abgesetzt  werden  kann,  und  die  Salzsäure  als  solche  verkäuflich  ist. 
Die  Elektrolyse  liefert  nur  Chlor,  keine  Salzsäure.  Überhaupt  ist  die 
Elektrolyse  der  Chloralkalien  an  die  Grenzen  gebunden,  welche  Chlor 
und  Chlorkalk  stecken  und  welche  von  den  elektrolytischen  Bleich- 
verfahren noch  enger  gezogen  werden;  so  daß  die  Ammoniaksoda  die 
Fortschritte    der  Elektrolyse    nicht    zu   fürchten   braucht,    vielmehr    bei 
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der    gewaltigen     wirtschaftlichen    Bedeutung     der    Soda    auf    sicherem 
Boden  steht. 

Viele  der  alten  Leblanc-Sodafabriken  Deutschlands  stellen  keine 
Soda  mehr  her,  sondern  nur  Sulfat  und  Salzsäure  ;i)  in  den  alten  Soda- 
öfen wird  vielfach  Chlorbarium  erschmolzen.  Aber  eine  Anzahl  Leblanc- 
Sodafabriken  arbeitet  noch  heute  mit  Oewinn,  sowohl  in  Deutschland,  wie 
namentlich  in  £ngland.  In  Widnes  und  St.  Helens  bei  Liverpool,  auch 
am  Tjne  (Newcastle)  haben  sich  einige  40  Fabriken,  nebst  mehreren 
Salinen  und  Seifenfabriken,  seit  1890  zu  der  ^United  Aleali  Company  Itd.^, 
mit  180  Millionen  Mark  Kapital  vereinigt,  deren  Betriebe  durch  die 
zentralisierte  Leitung  wesentlich  vereinfacht  und  verbilligt  worden  sind. 
Auch  kommen  ihnen  billige  Kohlen  und  Transporte,  sowie  Preiskartelle 
mit  Ammoniaksodafabriken  sehr  zu  statten,  während  die  deutschen 
Fabriken  durch  den  großen  Bedarf  der  Farbenindustrie  an  Salzsäure, 
sowie  durch  Sodakartelle  und  hohen  Soda-Schutzzoll  (2,5  Mk.  für  100  kg 
calc.  Soda  seit  1879,  künftig  1,5  Mk.)  unterstützt  werden. 

Zu  gewaltiger  Ausdehnung  hat  sich  die  Ammoniaksoda-Industrie  in 
Deutschland,  Frankreich,  England,  auch  in  den  Vereinigten  Staaten  und 
Rufiland  entwickelt,  mit  den  Deutschen  Solvay-Werken,  welche  z,  B. 
1898,  bei  einem  Kapital  von  10  Mill.,  6  Mill.  Mark  Reingewinn  er- 
zielten, und  der  größten  Sodafabrik  der  Erde  „Brunner  Mond  &  Co."  in 
North with  bei  Liverpool,  die  sich  rasch  zu  einer  der  „United  Aleali  Co.** 
ebenbtlrtigen  Macht  emporgearbeitet  hat. 

Statistik.  Die  Gesaratproduktion  der  Erde  an  Soda,  Ätznatron  und 
Bikarbonat  stets  eingeschlossen,  wird  auf  1 V4  Mill.  t  jähriich  geschätzt,  oder 
etwa  0,8  kg  auf  den  Kopf  der  Bevölkerung  der  Erde.  Schätzungsweise 
betrug  die  Produktion  (eine  genaue  Statistik  hierüber  gibt  es  nicht): 

1894 
Leblanc-     Aramoniak- 


1884 
Leblanc-     Ammoniak- 


Soda  Soda 

England 38()()00  t  52000  t 

Deutschland r)6r)0()„  44  000  „ 

Frankreich 70000  „  57(X)0„ 

Vereinigte  Staaten    ...  —                1 100  „ 

Österreich-Ungarn,   ...  39 000  „           1  000  „ 

Rußland —                 — 

Belgien — 8000  „ 


Sa.    r)45r)00  t 
Leblanc- 
Soda 


163000  t 
Ammoniak- 
Soda 


Soda 
340000  t 
40  000  „ 
20000„ 
20  000  „ 
20000„ 
10000  „ 
6000^ 


Soda 

181000  t 

210000  „ 

150000  „ 

80000„ 

75  000  „ 

50  000  „ 

30000„ 


456000  t 

Leblanc- 

Soda 


776000  t 
Ammoniak- 
Soda 


1)  Soda  oder  Ätznatron  nach  Leblanc  stellten  1902  her:  Griesheim, 
Stollberg  (Rhenania),  Wohlgelopren  (V.  ehem.  Fabr.  Mannheim);  Schönebeck 
(Hermania)  und  Iloinrichshall.  Nur  Sulfat  und  Salzsäure  erzeugten:  Rheinau, 
Harburg,  Linden,  Nienburg  a.  W.,  Pommerensdorf,  Silesia,  Heufeld  und  die 
großen  Farbenfabriken  Ludwigshafen,  Höchst  und  Leverkusen. 
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Für  1900  (1901)  wurden  die  Produktionen  geschätzt:  Deutschland  825000  t, 
Frankreich  150000  t,  Vereinigte  Staaten  120000  t,  Rußland  82000  t  Soda.  Die 
Zahlen  der  Tabelle  zeigen  das  Zurückgeben  der  Leblanc-  und  das  mächtige  An- 
wachsen der  Ammoniaksoda-Industrie.  England  hat  am  zähesten  am  Alten 
festgehalten.  Deutschland  hat  seine  Produktion  in  15  Jahren  auf  das  Drei- 
fache gesteigert  und  führt,  frliher  auf  eine  Einfuhr  aus  England  angewiesen, 
heute  viel  Soda  aus;  die  Ausfuhr  betrug,  nach  Abzug  der  geringen 
Einfuhr  1901 : 

Soda,  meist  calciniert  46000  t,  Wert  4  t  100  Mk. 

Ätznatron 4660  „      n      n  ,)  285     y, 

Sulfat 34000  „      „      n  n    30     „ 

im  Werte  von  fast  7  Mill.  Mk.  Der  Wert  der  Ausfuhr  Englands  1901  betrug 
das  Dreifache. 

Sulfat 

Schwefelsaures  Natron,  kurz  Sulfat  genannt,  findet  sich  nicht  selten 
in  der  Natur,  namentlich  gelöst  in  manchen  Seen  (Owens  Lake  S.  77), 
in  fester  Form  in  großen  Lagern  bei  Tiflis  und  bei  Tomsk  in  Sibirien 
und  am  Kara-Boghas-Busen  (S.  72),  wo  es  bereits  fttr  technische  Zwecke 
ausgebeutet  wird.  Indessen  hat  bis  jetzt  nur  das  ktlnstlich  hergestellte 
Sulfat  größere  Bedeutung.  Man  gewinnt  es  aus  Chlomatrium,  und  zwar 
meist  durch  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelsäure,  seltener  nach  dem 
Hargreaves- Verfahren.  Kleinere  Mengen  stammen  aus  den  StaMurter 
Abfallsalzen  Chlomatrium  und  Magnesiumsulfat,  welche  zu  Glaubersalz 
umgesetzt  werden  (s.  Kalisalze),  oder  von  der  Verarbeitung  des  Coelestins 
auf  Strontiumkarbonat  etc.  Natriumbisulfat  wird  in  erheblichen  Mengen 
bei  der  Fabrikation  der  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  aus  Chile- 
salpeter erhalten ;  es  wird  durch  Erhitzen  mit  NaCl  ebenfalls  auf  Sulfat 
verarbeitet. 

Gewöhnliches  Sulfat,  nach  Leblanc.  Man  verwendet  gröblich 
zerkleinertes  reines  Steinsalz  oder  grobes  Siedesalz,  Feinsalz  ist  zu  dicht; 
Schwefelsäure  als  Gloversäure  von  58 — 62  Bö,  stärkere  bewirkt  starkes 
Schäumen  und  ist  unnötig.  Die  Umsetzung  vollzieht  sich  in  zwei,  nicht 
scharf  von  einander  getrennten  Phasen,  von  denen  die  erstere  schon  in 
der  Kälte  beginnt,  die  zweite  Glühhitze  erfordert: 

1)  NaCl  +  H2SO4  =  NaHS04  +  HCl 

2)  NaCl  +  NaHS04  =  Na2S04  +  HCl. 

Bisulfat  aus  der  Schwefelsäure-  oder  Salpetersäurefabrikation  wird  nur 
nach  Gleichung  2  umgesetzt. 

Die  Darstellung  geschieht  in  Sulfatmuffelöfen;  das  Salz  wird  in 
einer  mäßig  erwärmten  flachen  Schale  von  Gußeisen,  seltener  in  Blei- 
schale, mit  Schwefelsäure  übergössen,  das  Bisulfat  dann  in  eine  ge- 
schlossene Muffel  hinübergekrtlckt  und  bei  Rotglut  calciniert. 

Fig.  33  (nach  Lunge)  stellt  einen  solchen  Muffelofen  dar.  Die  Gußeisen- 
schale A  von  3  m  Durchmesser,  60  cm  tief  und  unten  bis  18  cm  dick,  liegt 
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mit  dem  Rand  auf  Mauerwerk,  darüber  bilden  säurefeste  Steine  ein  Gewölbe 
mit  Abzugsrohr  B  aus  Schamotte,  fWr  die  entweichende  Salzsäure.  Durch  die 
Öffnung  C  wird  Kochsalz  und  darauf  durch  ein  Bleirohr  die  Schwefelsäure 
mitten  auf  das  Kochsalz  eingeführt.  \  Wenn  die  Salzsäure-Entwicklung  nach- 
gelassen hat,  wird  nach  Hebung  des  Schiebers  D  das  Bisulfat  (mit  Kochsalz 
gemengt)  in  die  Muffel  E  hinUbergeschafft,  von  den  Arbeitstiiren  FQH  aus 
verteilt  und  durch  die,  die  Muffel  umspülenden,  Feuergase  zum  Glühen  erhitzt. 


Die  aus  Schamotteplatten  und  -»teinen  gefügte  Muffel  muß  dünnwandig,  aber 
gasdicht  sein;  die  Salzsäure  entweicht  durch  das  Schamotte-  oder  Sandstein- 
rohr J  nach  außen,  getrennt  von  der  Leitung  B.  Die  vom  Treppenrost  aus- 
gehenden Feuergase  ziehen  über  der  Muffel  nach  vorn,  dann  durch  die 
Füchse  K  abwärts,  durch  die  Kanäle  LL  unter  der  Muffel  zurück,  durch  MM 
wieder  nach  vom,  um  endlich,  ehe  sie  in  den  Kauchkanal  N  entweiclien, 
noch  die  Pfanne  schwach  zu  heizen;  sie  k(^nnen  auch  durch  0  fortgeführt 
werden. 

Das  Sulfat  darf  nicht  zum  Schmelzen  kommen,  es  muß  wiederholt  um- 
gekrUckt  und  größere  Brocken  mUssen  zerkleinert  werden.  Da»  fertige 
Produkt,  welches  heiß  von  beigemengtem  Eisen  gelb  gefärbt  ist  und  noch 
Säuredämpfe  entwickelt,  wird  aus  den  Arbeitsöffnungen  in  davorstehende 
ventilierte  und  verschließbare  Eisenkästen  herausgezogen.  In  der  Schale 
wird  inzwischen  frisches  Salz  zersetzt.  Ein  Ofen  vim  mittlerer  Größe  liefert 
täglich  in  12  Chargen  je  ,^)()0  kg  Sulfat.    Es  wird  in  der  Kegel  noch  gemahlen. 

Früher  waren  statt  der  Muffelöfen    offene  Flammöfen  in  (Gebrauch,  die 

man   verlassen   hat,    weil   in   diesen    die  Salzsäure   sich  mit  den  Feuergasen 

mischt  und   dann   schwer   zu  verdichten  ist;  jedoch   ist   die  Leistung  offener 

Flammöfen   größer    und   der   Kohlen  verbrauch   geringer   als    bei    Muffelöfen. 
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Gute  Eisenschalen  können  einige  Tausend  Chargen  aushalten:  sie  sollen 
viel  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff,  aber  wenig  Graphit  und  Silicium  ent- 
halten und  namentlich  homogen  gegossen  sein.  —  Für  besondere  Zwecke, 
z.  B.  fllr  ein  möglichst  eisenfreies  Sulfat,  wie  es  die  SpiegelglashUtten  brauchen, 
werden  statt  der  Eisenschalen  rechteckige  dickwandige  Bleischalon  von 
etwa  6  qm  Bodenfläche  verwandt,  die  sehr  teuer  sind  und  leicht  schmelzen 
können. 

Um  die  Handarbeit  der  Sulfatöfen  entbehrlich  zu  machen,  sind  in  Eng- 
land mechanische  Sulfatöfen  konstruiert  worden.  Der  Ofen  von  Jones 
&  Walsh  besteht  aus  einem  Gußeisenherd  von  8 — 4  m  Durchm.,  auf  welchem 
ein  Rührwerk  kreist  Mactear  läßt  den  Herd  rotieren  und  in  den  kon- 
zentrischen Rinnen  desselben  feststehende  Rubrer  umgehen.  Das  Ganze  ist 
nach  oben  und  seitlich  gasdicht  abgeschlossen,  oben  befindet  sich  nur  das 
Abzugsrohr  für  die  Salzsäure  und  gleichzeitig  für  die  Feuergase,  welche  Über 
den  Herd  streichen.  Da  diese  Öfen  sehr  unter  den  Säuredämpfen  leiden, 
werden  sie  nur  vereinzelt  angewendet. 

Sulfat  nach  Hargreaves.  Wesentlich  anders  stellt  Hargreaves 
seit  1872  das  Sulfat  her,  nämlich  mit  Umgehung  der  Schwefelsäure- 
fabrikation  und  Erspamng  des  Salpeters,  durch  Einwirkung  von  Röst- 
gasen (SO2);  Luft  und  Wasser  auf  Kochsalz.  Das  Kochsalz  (oder  seine 
Beimengungen)  wirkt  bei  500^  als  ^  Kontaktsubstanz  ^  vereinigend  auf  die 
Komponenten  des  schwefelsauren  Natrons  unter  Abgabe  von  HCl.  Das 
Verfahren  ist  in  mehreren  Fabriken  Englands  und  Frankreichs  (St.  Gobain), 
sowie  seit  1890  in  Stolberg  und  in  Rheinan  (Rhenania)  im  Betriebe. 

10  große  gußeiserne  Cylinder  von  5,5  m  Durchmesser  und  3,7  m  Höhe, 
zu  einer  Cylinderbattcrie  in  zwei  Reihen  vereinigt,  werden  mit  Kochsalz 
gefüllt,  welches  feucht  zu  Kuchen  von  der  Größe  eines  halben  Backsteines 
geformt  und  getrocknet  wird.  Durch  die  gefüllte  Batterie  werden  die  Röst- 
gase aus  l*yriten  oder  Blende,  wie  sie  sonst  zum  Bleikammerprozeß  dienen, 
mit  dem  gleichen  Gehalte  an  überschüssiger  Luft  und  einer  entsprechenden 
Menge  Wasserdampf  hindurchgeleitet,  und  zwar  so,  daß  das  frische  NaCl  von 
den  Gasen  zuletzt,  das  schon  fast  fertige  Sulfat  von  den  frischen  Röstgasen 
(von  oben  nach  unten)  durchströmt  wird.  8  Cylinder  sind  gleichzeitig  im 
Betriebe,  während  zwei  entleert  und  frisch  beschickt  werden.  Die  Reaktion 
vollzieht  sich  langsam  und  erfordert  eine  Temperatur  von  500®,  welche  bei 
den  mittleren  Cy lindem  durch  die  Reaktionswärme  erreicht  wird,  während 
die  ersten  und  letzten  erhitzt  werden  müssen.  Sämtliche  Cylinder  sind  des- 
halb mit  Außenfeuerungen  versehen  und  eingemauert.  Bei  zu  hoher  Temperatur 
schmilzt  das  Salz  und  entzieht  sich  der  Reaktion,  so  daß  unter  Umständen 
Abkühlung  erforderlich  wird. 

Aus  dem  letzten  Cylinder  saugt  ein  Ventilator  die  Gase  durch  das  System 
an  und  führt  die  Abgase,  die  nunmehr  statt  der  schwefligen  Säure  etwa 
10  Vol.  %  Salzsäure  enthalten,  zur  Kondensation.  1  Vol.  SO2  gibt  2  Vol. 
HCl-Gas.  Das  Verfahren  bedarf  der  sorgsamsten  Aufsicht  und  setzt  die 
angegebenen  großen  Dimensionen  der  Batterie  voraus;  eine  solche  liefert 
jährlich  7000  t  Sulfat-,  ein  Cylinder  faßt  50  t,  welche  etwa  3  Wochen  darin 
verweilen. 
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Das  Sulfat  wird  verwendet  für  Leblanc-Soda  und  für  Olas,  auch 
für  Ultramarin  und  Sulfatzellstoff.  Häutig  wird  es  hergestellt  nur  weil 
man  Salzsäure  braucht,  weshalb  sein  Preis  niedrig  ist,  bis  2  Mk.  herab 
für  100  kg.  Gutes  Sulfat  darf  bis  1  %  freie  Säure  (H2SO4),  0,3—0,5% 
NaCl  und  0,1  %  Fe;  Sulfat  für  Spiegelglas  nicht  über  0,01—0,02  % 
Fe  enthalten;  letzteres  wird  stets  in  Bleipfannen  aus  den  reinsten  Roh- 
stoffen hergestellt.  Ein  grofier  Teil  des  Sulfats  wird  aus  Wasser 
krystallisiert  und  als  Glaubersalz  Na2S04  -f  ^^  H2O  an  Farben- 
fabriken, Färber  und  Apotheken  verkauft. 


Salzsäure. 

Das  neben  Sulfat  frei  werdende  Salzsäuregas  entwich  bis  vor  50  Jahren 
größtenteils  unbenutzt  in  die  Atmosphäre,  die  Umgebungen  der  Soda- 
fabriken, trotz  150  m  hoher  Schornsteine,  in  Wolken  hüllend  und  die 
Luft  verpestend.  In  England  machte  diesem  Zustande  die  Alealiakte 
von  1863  ein  Ende,  welche  die  Fabriken  zwang,  ihre  Salzsäure  bis 
höchstens  5  %  Verlust  zu  verdichten,  vgl.  S.  25  Dieser  Zwang  wurde 
sehr  bald  infolge  des  steigenden  Bedarfs  an  Salzsäure  gewinnbringend;  doch 
ist  die  Kondensation  der  letzten  Reste  schwierig  und  nicht  mehr  lohnend, 
aber  im  Interesse  der  allgemeinen  Hygiene  erforderlich.  Die  Aufgabe 
ist  heute,  alle  Salzsäure  zu  verdichten  und  möglichst  konzentrierte 
wässrige  Säure  zu  gewinnen,  mindestens  in  der  für  die  Chlorkalk- 
gewinnung nötigen  Stärke  von  16— 18^  Bö  :=  1,125  bis  1,143  sp.  Gew. 
Die  Verdichtung  geschieht  durch  Wasser,  welches  in  einem  Systeme  von 
Gefäßen  dem  aus  dem  Sulfatofen  austretenden  Gasstrome  ununterbrochen 
entgegenfließt,  so  daß  das  frische  Gas  mit  fast  gesättigter  Säure,  das 
an  Salzsäure  ärmste  mit  frischem  Wasser  in  Berührung  kommt.  Man 
erhält  aus  100  kg  Chlornatrium  (97%):  180— 187  kg  Salzsäure  von  20 ^ 
Bö,  entsprechend  95 — 97  %  der  theoretischen  Ausbeute. 

Andere  Methoden  der  Salzsäuregewinnung,  welche  von  dem  Leblanc- 
Prozeß  unabhängig  sind,  werden  unter  „Chlor**  besprochen  werden. 

Fig.  34  bis  37  zeigen  eine  Salz8äurekondensation  des  „('>8terreichi8ehen 
Vereins  für  chemische  und  metallurgische  Produktion  in  Außig  a.  K.**,  für 
einen  Sulfatofen  mit  einer  Verarbeitung  von  4800  kg  in  24  Std.  beRtimmt. 
Das  Gas  gelangt  aus  dem  Sulfatofen  A  in  zwei  j^etrennten  Rohrleitungen, 
einer  für  die  Pfannensäure  (B)j  der  anderen  für  die  Muffelsäure  (^j),  je  in 
ein  Sandsteintürmchen  (C  und  Cj),  dann  in  ein  System  von  Bombonnes 
{D  und  Dl)  und  aus  diesen  in  einen  Schaffnersehen  Turm  (E  und  J^i),  aus 
dem  es  von  Salzsäure  befreit  durch  die  gemeinsame  Tonrohrleitung  F  zum 
Schornstein  entweicht. 

Die  Leitimg  für  die  heißeren  Muffelgase  (/?i)  besteht  anfangs  aus  ge- 
teerten Sandsteinen.  Die  Sandsteintürmchen  C  (Fig.  35),  in  welche  die  (läse 
zuerst  eintreten,  dienen  zur  ersten  Abkühlung  und  zum  Waschen  der  Gase. 
Die  Gase  treten  unten  bei  c  ein  und  streichen  durch  eine  Schamottesteinfüllung, 
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über  welche  von  oben  Wasser  herabfließt;  dieses  hält  Flngstanb  und  die 
größte  Menge  der  Sehwefelsänre  zurück,  und  fließt  für  sich  unten  ab.  Die 
dann  folgenden   53   Bombonnes   (Touries),  die   so   lange   das  Gas  noch 

heiß  ist,  in  zwei  parallelen 
Reihen  angeordnet  werden, 
sind  etwa  ein  Meter  hohe 
Woulffsche  Flaschen  von 
säurefestem,  hart  gebrann- 
tem Ton,  deren  Querschnitt 
Fig.  36  zeigt,  oben  durch 
weite  ü-förmige  Tonrohro 
miteinander  verbunden;  sie 
sind  der  Kühlung  wegen  im 
Freien,  mit  schwacher  Nei- 
gung nach  dem  Ofen  zu  auf- 
gestellt. Darin  fließt  Wasser, 
dem  Gasstrome  entgegen, 
durch  Glasröhren  ununter- 
brochen ans  einem  Gefäße 
ins  andere  tretend ;  aus  dem, 

dem  WaschtUrmchen  zu- 
nächst stehenden  Bombonne 
wird    die   fertige   Salzsäure 
nebenstehende   Reihe   Bombonnes  (G  und 
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in   die 

Gl)  abgelassen. 

Die  vollständige  Absorption  der  letzten  Reste 
Salzsäure  gelingt  nur  mit  RieseltUrmen,  welche 
in  Fig.  37  nach  Schaffner  aus  1  m  weiten 
runden  Tonringen  zusammengesetzt  und  unten 
mit  Schamottesteinen,  oben  mit  Stücken  von 
härt<?8tem  Koks  gefüllt  sind.  Aus  dem  Wasser- 
behälter H  fließt  von  oben  Wasser  herab,  durch 
ein  Segnersches  Drehkreuz  verteilt,  um  unten 
vom  Turme  in  die  Bombonnes  zu  gelangen.  Die 
Gase  treten  unten  bei  J  in  den  Turm  ein  und  verlassen  ihn  oben  bei  JST;  bei 
L  kann   Probe  genommen  und  auf  Salzsäure  geprüft  werden. 

Für  große  Betriebe  und  für  alle  Sulfatöfen,  [aus  denen  die  Salzsäure 
mit  Feuergasen  gemischt  entweichen,  sind  die  Bombonnes  weit  weniger  geeignet 
als  Rie sei  türme.  Die  „englische"  Kondensation  besteht  aus  einem  sehr 
hohen,  mit  Wasser  berieselten  Sandsteinturmc  mit  mehreren  vorgeschalteten 
Sandsteintrögen.  Die  Tröge  worden  aus  6  Sandsteinplatten,  gut  in  Teer 
gekocht,  zusammengesetzt,  durch  Gummibänder,  welche  in  Nuten  liegen,  ge- 
dichtet und  durch  starke  eiserne  Klammem  zusammengehalten.  Statt  der 
Gummidichtung  kann  auch  der  billigere  „Teertonkitt"  dienen,  ein  Gemisch  von 
Schamottemehl  mit  Steinkohlenteer.  Die  Türme  sind  ähnlieh  aus  geteerten 
Sandsteinplatten  aufgebaut,  oft  25  m  hoch  und  21/2'"  im  Quadrat,  mit  harten 
Koksstücken  gefüllt.  Wenn  man,  um  sehr  konzentrierte  Säure  (zum  Versand) 
zu  gewinnen,  an  Wasser  spart,  so  genügt  ein  Tunn  oft  nicht;  man  setzt  an 
das  Ende  mehrerer  Systeme  noch  einen  gemeinsamen  „Waschtunu",  den  man 
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mit  reichlichem  Wasser  speist; 
dieses  wird  dann  aln  i*thvvutlj** 
Säure  nntr  II  fnr  »ieli  ai]fgefaiiK4<n. 

Besser  noch  ak  Tünup  mit 
KoksfUllun^  absorbii^reü  P lit- 
ten tUrme  nach  Limite  HuUr- 
mann,  welche  man  ah&T  nicht 
in  den  gruf^^n  DiLüenHinDcn  dt^r 
Sandstein -Kok  et  linuc  hcrstidkm 
kann. 

Zum  H*4jen  tind  Ffirtbpwt*ijuu 
wässeriger  Halzsaure  »tehen 
S  ä  u  r  e  p  II  EU  p  i*  n  gskntr  vmt  \\  art* 
gnmmi  odvr  vi>ii  Sehami »ttc  (E* 
March  Sldino)  Kiir  V<.vri%ung; 
oder  die  ^^i^i^tiannUni  Memhriiii' 
pumpen.  Auch  mit  IV^BlnH  wird 
Salzsäure  ju^^dioben,  au^  Uryck- 
fässem  vtm  Bteiti^eüg  »di^r  von 
Gußeisen  tnit  Uari^uiumlftitt^ür; 
sowie  mit  IWU^  von  Pnbometer^ 
DruckfKs!*om. 

Fig.  ilK  zt'igt  eine  Membran- 
SäurepuiMpc  filr  Handbetrieb 
(von  Wegelin  &  HUbnrr  in 
Halle  a.  S.).  Der  Phmi^ir  ti 
geht  in  eimnn  mit  WawötT,  oder 
für  den  Wiiitrr  mit  Clilor- 
calciumla  n  -^  e,  ^  i  ■  f ü  1 1  tcn  S  d  (*  ft*  I 
auf  und  nh,  dabiM  äw  be- 
wegliche KauUchiikmewibran  A 
nach  obeü  oder  unten  wrd Uend, 
Bei  zu  ptarkera  Bnieke  kann 
die  Flüssigkeit  aus  Ventil  € 
austreten.    Die  Teile.  unU^rhaÜ» 


^^^ 
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der   Membran   sind   von   Hartgummi   (Porzellan,   Schamotte),  nur  mit  diesen 
kommt  die   fortzubewegende  Säure   in  Berührung,   welche  durch  das  Kugel- 
ventil D  ein-  und   bei   E  aus- 
tritt, durch  die  Bewegungen  der 
Membran  fortbewegt. 

Zum  Versand  dienen  die 
alten  Glasballons  oder  große 
TonkrUge  von  1—1 V2  m  Höhe. 
£i8en-  oder  Bleigefäße  sind  aus- 
geschlossen, da  sie  stark  an- 
gegriffen werden.  (Am  wider- 
standsfähigsten von  unedlen 
Metallen  ist  reines  Antimon 
gegen  Salzsäure.) 

Anwendung.  Die  meiste 
Säure  dient,  16—180  B^,  für 
den  Versand  20—220  stark, 
zur  Chlorkalkgewinnung,  in 
Deutschland  auch  viel  als 
solche  in  den  groiäen  Farben- 
fabriken am  Rhein.     Die  Rei- 
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nigung  der  Säure  von  Schwefelsäure,  von  dem  nie  fehlenden  Arsen, 
von  Eisenchlorid  und  anderen  Salzen,  von  SO2;  Chlor  etc.  geschieht  in 
besonderen  Fabriken.  Schwefelsäure  kann  zum  Teil  schon  bei  der  Kon- 
densation, der  Rest  durch  Chlorbarium  leicht  entfernt  werden.  Arsen- 
freie  Salzsäure  stellt  man  am  besten  mittels  arsenfreier  Schwefelsäure 
her,  oder  man  entfernt  das  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Zinn- 
chlorür;  durch  letzteres  wird  arsenhaltiges  Zinn  gefällt.  Chemisch  reine 
HCl  wird  aus  Platin  destilliert. 

Eigenschaften.     Den  Gehalt  der  wässrigen  Salzsäure   gibt   die 
Tabelle  von  Lunge  und  Marchlewski  an  (Auszug): 


Spez.  Gew. 
bei  150 

Grade 
Baum6 

Gramme  HCl  in  100 
Gewichts-     Volum- 
teilen         teilen 

Spez.  Gew. 
bei  150 

Grade 
Baume 

Gramme  HCl  in  100 

Gewichts-     Volnm- 

teUen          teilen 

1,010 

1,4 

244 

2,2 

1,110 

14,2 

21,92 

24,3 

1,020 

2,7 

4,13 

4,2 

1,120 

15.4 

23,82 

26,7 

1,030 

4,1 

6,15 

6,4 

1,130 

16,5 

25,75 

29,1 

1,040 

5,4 

8,16 

8,5 

1,140 

17,7 

27,66 

31,5 

1,050 

6,7 

10,17 

10,7 

1,150 

18,8 

29,.57 

34,0 

1,060 

8,0 

12,19 

12,9 

1,160 

19,9 

31,52 

36,6 

1,070 

9,4 

14,17 

15,2 

1,170 

20,9 

33,46 

39,2 

1,080 

10,6 

16,12 

17,4 

1,180 

22,0 

35,39 

41,8 

1,090 

11,9 

18,11 

19,7 

1,190 

23,0 

37,23 

44,3 

•UOO 

13,0 

20,01 

22;o 

1,200 

24,0 

39,11 

46,9 
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Leblano-Boda. 

Die  Verwandlang  des  Sulfats  in  Soda  nach  Leblanc  geschieht  durch 
Schmelzen  mit  Kohle  und  kohlensaurem  Kalk^  wobei  Sulfat  durch  Kohle 
in  Schwefelnatrium,  und  dieses  durch  den  kohlensauren  Kalk  in  kohlen- 
saures Natron  und  Schwefelcalcium  umgesetzt  wird: 

Na2S04  +  2  C  =  NajS  +  2  CO2  (und  CO) 
NajS  +  CaCOa  =  NagCOa  +  CaS. 
Die  wesentlich  aus  kohlensaurem  Natron,  Schwefelcalcium  (und  Ätz- 
kalk) bestehende  Schmelze,  die  „Rohsoda^,  wird  durch  Auslaugen  mit 
Wasser  in  lösliche  Soda  und  unlösliches  Schwefelcalcium  zerlegt.  Man 
verwendet  stets  einen  erheblichen  Überschuß  an  kohlensaurem  Kalk  und 
Kohle,  damit  außer  kohlensaurem  Natron  und  Schwefelcalcium  noch 
Calciumoxyd  entsteht,  welches  ein  rasches  Auslaugen  ermöglicht. 

Schmelzen.  Man  schmilzt  ein  Gemisch  von  100  Sulfat,  90 — 120 
kohlensaurem  Kalk  und  40 — 80  Kohle.  Das  Sulfat  soll  möglichst  frei 
von  Chlor  sein,  weil  dieses  in  die  Soda  übergeht;  der  kohlensaure  Kalk 
wird  als  Kalkstein  oder  Kreide,  grob  gepulvert,  angewendet,  von  Ver- 
unreinigungen ist  namentlich  Eäeselsäure,  auch  Magnesia  schädlich.  Als 
Kohle  dient  Steinkohle,  seltener  Braunkohle;  von  Bedeutung  ist  ihr 
Gehalt  an  Stickstoff,  aus  welchem  Cyanverbindungen  hervorgehen. 

Das  Schmelzen  geschieht  in  kleineren  Betrieben  in  offenen  Flamm- 
öfen, nicht  in  geschlossenen  Muffeln  wie  beim  Sulfat,  mit  zwei  Herden 
(Fig.  39,  nach  Lunge),  deren  Sohlen  aus  feuerfesten  Steinen  bestehen, 
die  hochkantig  ohne  Mörtel  in  eine  Schicht  von  gestampftem  Ton  ein- 
gesetzt sind. 
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Fig.  39. 


Das  Gemisch  wird  auf  dem  hinteren  Herde  Ä  vorgewärmt,  dann  nach  B 
hinübergekrUckt,  und  hier,  unter  fortwährendem  Durchkrllcken  von  seit- 
lichen ArbeitsöffhuDgen  aus,  auf  helle  Rotglut,  etwa  1000®  erhitzt.  Sobald 
Schwefeluatrium  gebildet  ist,  beginnt  die  Einwirkung.  Die  Mischung  wird 
dünnflüssig,  dann  wieder  dicker,  breiartig;  Massen  von  KohleDsäure  ent- 
weichen, zuletzt  auch  Kohlenoxyd,  an  den  ausbrechenden  grünlich -gelben 
Flämmchen,  „Candles",  kenntlich.  Währenddem  muß  von  der  offenen  Türe 
aus  mit  eisernen  Spateln  und  Krücken  ununterbrochen  gerührt  werden.  Im 
richtigen  Augenblicke  wird  in  bereit  stehende  Kästen  gezogen.   Bei  zu  langem 
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und  zu  starkem  Erhirznn  entsteht  K.ijO,  welches  wiediu'  NaaS  und  Na^S-j 
bildet,  aiicli  wird  die  Masse  dicht,  so  daß  sie  sirh  nicht  mehr  gut  auslatijü^eii 
iUfit.  Die  Arbeit  am  8(Khi-Handi»fon  erlordert  viel  Kraft,  (leschirklichkeit 
und  IntelligCTiz  des  Arbeitors,  bei  ruacht^umkeit  wird  die  8ehujf*lxi3  h«icbt 
nii|j:leiehartig^  und  minderwertig:  aueh  sind  stdche  *lf'en  nur  in  kleinen  Maüen 
miiglieh,  für  IM  kg  Snlf*it  mit  ">(J  Minuten  St'hmebdauer. 

Die  Fig.  39  Äcigt  gleichzeitig  die  weitere  Benutzung  der  Finjergaee  des 
Sudaschuielzofens  znni  Eindampfen  der  RohscRlalauge»  in  einer  au»  Eisen- 
blechen  genieteteu  Schale  X>.  durch  Oherfcucr. 
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Fig  40. 


Id  großen  Fabriken  benutzt  man  statt  der  Hatidöfen  gewaltige 
drehbare  C  y  I  i  n  d  e  r  r.  f  e  n ,  auch  Revolver  genannt,  von  5 — *J  m 
Länge  und  3 — 4  m  Durchmesser,  in  denen  mehrere  Tonnen  Snlfat  auf 
eiDfnal  in  2  Stunden  verschmolzen  werden  kennen.  Diese  Revolver, 
schon  1853  patentiert,  liabeu  sich  seit  Ende  der  üOer  Jahre  von  England 
aus  eingebürgert;  mit  ibnen  sind  die  Uandöfen  im  Großbetriebe  nicht 
mehr  konkurrenzfähig*  Sie  liefern  eine  bessere,  gleichmütigere  Rohsoda, 
erzielen  eine  vollständigere  Umsetzung  und  brauchen  weniger  Ileizstoff. 
Stolberg  (Rhenania)  arbeitet  mit  2,  Griesheim  mit  1  Eevolverofen. 

Fig.  4(>  gibt  die  Ansicht  eines  Revolvers,  eines  liegenden  Cy  lind  er» 
v»»n  Kesseihlech,  innen  mit  feuerfesten  Steinen  getlUtert  und  mit  zwei  Länga- 
ri]»pen   versehen,   zur  bessereu   Mischung   der   FUlJung   beim   Drehen.     Eine 
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Öffnang  bei  e  dient  zum  Füllen  und  £ntleeren.  Die  Heizung  geschieht  von 
innen  durch  Feuergase,  welche  aus  der  Feuerung  d  durch  eine  Öffnung  in  der 
Stirnwand  in  den  Cylinder  gelangen,  bei  e  austreten,  und  später  die  Eindampf- 
pfanne für  Rohsodalauge  heizen.  Eine  zwischen  Cylinder  und  Ofen  be- 
findliche breite  Fuge  dient  noch  zur  Zuführung  von  Verbrennungsluft,  ein 
zwischengeschalteter  Ring,  ^Auge^,  zur  Schonung  des  Cylinders.  Eine  gleiche 
Fuge  bei  e  dient  zur  Beobachtung  der  Flamme.  Der  Cylinder  dreht  sich  auf 
zwei  ringförmigen  Bändern  o  und  h  von  Gußstahl,  welche  auf  Friktions- 
scheiben ff  laufen,  und  wird  mittels  des  Zahnrades  g  durch  die  Dampf- 
maschine h  in  Bewegung  gesetzt 

Die  Beschickung  ist  eine  etwas  andere,  als  die  der  Handöfen,  wichtig 
ist  ein  genügender  Überschuß  von  Kalkstein,  auch  soll  derselbe  grob  zer- 
kleinert, nicht  gemahlen  sein.  Man  verwendet  je  2  t  Sulfat,  2  t  Kalkstein 
und  1  t  magere  Steinkohlen.  Es  wird  zunächst  der  Kalkstein  mit  3/^  der  Kohle 
zum  Vorwärmen  eingefllUt,  nach  3/^  Stunden  der  Rest,  worauf  bald  Schmelzen 
eintritt  Der  Revolver  macht  anfangs  eine  Drehung  in  20  Minuten,  später  in 
einer  Minute.  Sobald  die  Masse  ruhig  fließt  (sie  bleibt  stets  brcifUrmig) 
und  am  Ausgange  des  Revolvers  die  lange,  grünlich  gelbe  Flamme  erscheint, 
ist  die  Schmelze  fertig  und  wird  in  einen  unten  auf  Schienen  vorfahrenden 
Wagenzug  abgelassen.    Einige  Minuten  zu  viel  können  alles  verderben. 

Aaslaugen.    Die  Rohsoda,  einegraue,  blasige  Masse,  enthält  etwa: 

Handofen  Cylinderofen 

1.  2. 

NajCOa 44,4  38/)  43,3 

NaOH —  3,2  — 

Na,S04 1/)  1,5  1,1 

NaCl 1,4  1,7  l,r) 

Ca8 28,9  27,3  27,7 

CaCOj 3,2  —  7,5 

CaO 10,4  10,2  7,1 

Kohle 5,3  ö,4  5,3 

FeaOa,  AI2O3,  SiCj,  Sand.  5,7  5,4  G,8 

Wasser —  G,7  — 

Die  frische  Rohsoda  enthält  kein  Ätznatron,  bildet  .dasselbe  aber 
ibit  Wasser,  infolge  der  Einwirkung  des  Kalks  auf  kohlensaures  Natron 
(Handofen  2);  gnte  Schmelzen  enthalten  kein  Schwefelnatriam,  welches 
aber  ans  dem  Schwefelcalcinm  durch  zu  heißes  Auslaugen  gebildet  wird ; 
die  Menge  der  Sulfate  nimmt  bei  Luftzutritt  zu,  durch  Oxydation  des 
Schwefelcalciums.  Teile  des  Natrons  sind  an  Kieselsäure,  Tonerde  und 
Cyan  gebunden;  Cyannatrium  ist  um  so  reichlicher  vorhanden,  je  reicher 
die  Kohlen  an  Stickstoff  waren.  Für  das  Auslaugen  der  Rohsoda  ist 
eine  poröse  Beschaffenheit  nnd  Gehalt  an  Ätzkalk  durchaus  notwendig; 
der  sich  löschende  Kalk  treibt  die  Brode  auseinander,  so  daß  das 
kohlensaure  Natron  sich  rasch  löst  und  der  Rückstand  als  grobkörniger 
Sehlamm  zurückbleibt. 

Die  älteste  Sodalauj^eroi  bestand  aus  terrasHcnföruiig  Übereinander 
stehenden  Kästen.    Die  HohHoda   kam   in   den   untersten  Kasten,   worin   »ich 
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fast  gesättigte  Lauge  befand,  wurde  dann  in  den  nächst  höheren,  zu  dünnerer 
Lauge  geschaufelt,  und  so  bis  oben  hin,  von  wo  sie  ausgelaugt  entfernt 
wurde;  das  Wasser  floß  umgekehrt,  sieh  allmählich  sättigend,  von  oben  nach 
unten.  Sehr  lästig  war  dabei  das  Umschaufeln;  um  dieses  zu  vermeiden, 
hängte  man  bei  der  besseren  „französischen'^  Laugerei  die  Rohsoda  in  durch 
Krahne  zu  hebende  Siebkästen,  in  die  terrassenförmig  aufgestellten  Behälter. 
Auch  diese  Laugerei  ist  seit  1860  Überall  durch  die  nach  Shanks  benannte, 
englische  verdrängt;  bei  dieser  bleibt  die  Rohsoda  ruhen,  und  nur  die 
Lauge  ist  in  Umlauf. 

Die  Shankssche  Laugerei  besteht  aus  einem  System  von  4 — 6  in  gleicher 
Höhe  aufgestellten  eisernen  Kästen  AB  CDy  Fig.  41  (nach  Lunge),  jeder  mit 


Fig.  41. 


Wasserzuflussrohr  E,  Dampfleitung  F,  AblaBhahn  G  und  je  zwei  Übersteig- 
rohren H  und  J  versehen,  von  denen  H  die  Lauge  von  einem  Kasten  zum 
andern,  J  die  gesättigte  Lauge  durch  die  zu  neigenden  Rohrstutzen  iT  in  die 
Rinne  L  fortführen.  Die  Rohsoda  wird  in  Brocken  auf  die  Siebböden  ge- 
schichtet. Die  Kästen  sind  bis  auf  einen,  welcher  entleert  und  neu  beschickt 
wird,  im  Betriebe.  Wasser  fließt  aus  der  Leitung  Ey  z.  B.  oben  in  den  Kasten  Ä, 
worin  sich  die  schwächste  Lauge  mit  der  fast  ausgelaugten  Rohsoda  befindet, 
und  verdrängt  die  schwerere  Lauge  nach  unten  durch  das  Übersteigrohr  ff, 
oben  nachB;  die  in  B  befindliche  stärkere  Lauge  wird  durch  H  nach  C  ver- 
drängt, wo  sich  frische  Rohsoda  befindet,  und  von  hier  durch  das  Übersteig- 
rohr J  (hier  ist  H  geschlossen)  gesättigt  nach  L  abgeführt.  Der  Kasten  D 
ist  inzwischen  mit  frischer  Rohsoda  beschickt,  das  frische  W^asser  tritt  nun 
bei  B  ein  und  die  gesättigte  Lauge  fliesst  aus  D  ab;  währendem  wird -4  ent- 
leert ;  die  noch  darin  stehende  ganz  schwache  Lauge  fließt  durch  den  Hahn  O 
unten  ab  und  kann  durch  eine  Pumpe  dem  Wasserrohr  E  zugeführt  und  mit 
dem  frischen  Wasser  oder  statt  dieses  zum  Laugen  benutzt  werden.  Der  aus- 
gelaugte Sodarückstand  wird  aus  A  entfernt  und  frische  Soda  eingefüllt  u.  s.  f. 
Die  Verbindung  zwischen  D  und  A  wird  durch  Rohr  M  vermittelt. 

Die  Lauge  erwärmt  sich  meist  genügend  durch  Löschen  des  Kalks  und 
Hydratbildung  der  Soda;  sie  soll  nicht  über  60 <^  warm  abfließen,  weil  sich 
bei  zu  hoher  Temperatur  mehr  und  mehr  Schwefelnatrium  bildet;  aus  dem- 
selben Grunde  soll  sie  nicht  stärker  als  30— 32®  Be  sein.    Die  Rohsoda  darf 
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nicht  aus   der  Lange  heransragen,  sonst  entstehen   Thiosulfate,  Snlfite  und 
Sulfate.    Wenn  die  Lauge  ununterbrochen  abfließt,  ist  sie  am  besten. 

Eine  Rohsodalauge  enthält  z.  B.  in  100  Gewichtsteilen  Lösung :  23,6  Teile 
Soda  und  Ätznatron,  0,50  Chlornatrium,  0,28  Schwefelsaures  Natron,  0,18 
Schwefelnatrium,  0,30  Sulfit  und  Thiosulfat,  dazu  noch  mehr  oder  weniger 
Cyannatrium,  Rhodannatrium,  Ferrocyannatrium,  Kieselsaures  Natron,  Schwefel- 
eisen in  Sehwefelnatrium  gelöst  u.  s.  w. 

Calcinierte  Soda.  Die  Rohsodalauge  wird  entweder  auf 
calcinierte  Soda  oder  auf  Kristallsoda  oder  auf  Ätznatron  verarbeitet. 
Die  in  England  früher  durch  Eindampfen  der  rohen  Sodalösung  vorzugs- 
weise gewonnene  calcinierte  Soda  von  48%  engl.,  48%  Na20  ent- 
sprechend, wird  nicht  mehr  hergestellt.  Haupterzengnis  ist  eine  98  bis 
99  proz.  Ware,  in  England  „alcali  von  58%^  genannt;  flir  diese  muß 
die  Rohsodalauge  zunächst  gereinigt  werden. 

Die  Rohsodalauge  wird  oxydiert  und  „karbonisiert";  in  eisernen 
Cylindem,  in  denen  z.  B.  Ketten  herunterhängen,  wird  die  mit  großer 
Oberfläche  herabfliegende  Rohlauge  mit  Luft  und  Kohlensäure,  Feuer- 
gasen oder  Kalkofengasen,  geblasen.  Die  Oxydation  bezweckt  die 
Entfernung  des  Schwefelnatriums,  welches  gleichzeitig  Schwefeleisen 
gelöst  hält;  sie  gelingt  mit  Luft  allein  schlecht,  leicht  aber  bei  Zusatz 
einer  geringen  Menge  Manganoxydulhydrat  (Griesheim);  andere  Fabriken 
entschwefeln  mit  Zinkoxyd,  welches  in  ZnS  übergeht  und  regeneriert 
wird  (Hermania).  Durch  das  „Karbonisieren"  wird  NaOU  in  Karbonat 
übergeführt  und  gleichzeitig  werden  AI2O3,  Si02  und  Fe203  unlöslich 
und  fallen  aus. 

Die  durch  Filterpressen  filtrierte  gereinigte  Sodalösung  wird  ein- 
gedampft, in  eisernen  Pfannen  mit  Ober-  und  Unterfeuerung,  in  der  Regel 
durch  die  Abgase  der  Sodaschmelzöfen.  Fig.  39  Z>,  (S.  87)  zeigt  eine 
neben  einem  Sodahandofen  angeordnete  Abdampfpfanne  mit  Oberfeuerung. 
Diese  Heizung  hat  den  Nachteil,  daß  die  Lange  durch  Flugasche  ver- 
unreinigt wird.  Bei  Unterfeuerung  setzt  sich  bald  feste  Soda  am  Boden 
ab,  welche  die  Wärmeübertragung  sehr  beeinträchtigt  und  festbrennend 
zur  raschen  Zerstörung  des  Pfannenbodens  führt.  Bei  den  „Bootpfannen^ 
vom  Querschnitt  eines  Bootes  sind  die  Feuerzüge  unter  der  Pfanne  mehr 
seitlich  angeordnet,  so  daß  die  tiefste  Bodenfläche  vom  Feuer  nicht 
berührt  wird.  Am  besten  bewährt  und  allgemein  eingeführt  sind  die 
Thelenpfannen  der  Rhenania,  mit  Unterfeuerung,  aus  denen  die 
ausfallende  Soda  ununterbrochen  selbsttätig  ausgesoggt  wird. 

Fig.  42  zeigt  eine  solche  Thelenpfanne,  welche  in  der  Figur  durch 
eine  besondere  Feuerung  geheizt  wird.  Die  sich  drehende  horizontale 
Welle  W  trägt  an  vier  parallelen  Nebenwellen  bewegliche,  durch  Eigen- 
gewicht stets  nach  unten  hängende  Kratzer  M  mit  schräger  Schneide, 
welche  bei  der  Drehung  der  Hauptwelle  den  halbkreisförmigen  Boden 
der  Pfanne  schleifen  und  die  auskristallisierende  Soda  am  Festbrennen 
hindern  und  gleichzeitig  nach  einem  Ende  der  Pfanne  hinschieben,  wo  sie 
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durch   eine  Schaufel   in   einen  vorstehenden  Siebkasten  zum  Abtropfen  aus- 
geworfen wird. 

Die  bei  Siedhitze  fallende  Soda   bildet  kleine  Nädelchen  und   ent- 
hält   1   Mol.    Wasser,  Na2C03y  H2O.     Sie    wird    calcinierty    d.  h.    durch 
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Erhitzen  entwässert,  wozu  ebenfalls  Thelenpfannen  mit  etwas  anderem 
Ruhrwerke  nnd  Zerkleinerungswalzen  dienen  (vgl.  Abbildung  S.  103); 
oder  wenn  eine  dichtere  Soda  durch  stärkeres  Erhitzen  erzeugt  werden 
soll  (z.  B.  flir  Ultramarin),  andere  gemauerte  Calcinieröfen  mit  Innen- 
oder  Außenfeuerung. 

Die  calcinierte  Soda  I  enthält  z.  B.  98,2 %  NasCOs,  0,8 0/^  Na2S04, 
0,1  %  Sulfit  und  Thiosulfat,  0,1  %  NaCl,  0,1  %  Unlösliches"  und 
0,7  %  Wasser. 

Die  von  Zeit  zu  Zeit  zu  entfernenden  Mutterlaugen  enthalten  neben 
anderen  Verunreinigungen  Ferroeyanatrium,  Na4FcCy5,  welches  durch  das 
Oxydieren  und  Karbonisieren  der  I^uge  nicht,  sondern  erst  durch  Erhitzen 
auf  180®  oder  besser  dyrch  Calcinieren  zerstört  wird,  im  letzteren  Falle  die 
Soda  gelb  färbend.  In  einzelnen  Fabriken  (Außig)  wird  es  durch  Kristallisation 
isoliert,  was  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  schwierig  ist.  Man  gewinnt  aus  den 
Mutterlaugen  eine  unreinere  billige  Sekunda- So  da,  welche  von  den  Seifen- 
siedern stark  begehrt  wird;  manche  Fabriken  verarbeiten  überhaupt 
ihre  ungereinigte  Rohsodalauge  nur  auf  Sekunda-Soda  und  Ätznatron  und 
verschneiden  die  Soda  mit  gemahlenem  Steinsalz  nicht  selten  bis  zu  50% 
Gehalt  herab. 

Die  Kristallsoda,  NajCOs,  IOH2O,  enthält  63%  ihres  Gewichtes 
Wasser  und  eignet  sich  deshalb  nicht  für  weite  Transporte.  Sie  wird  her- 
gestellt, weil  sie  leichter  löslich  ist,  für  Haushaltungen  und  Wäscherinnen 
als  ^Waschsoda^.  Man  gewinnt  sie  sehr  rein  aus  gereinigten  Sodalaugen 
durch  Kristallisiercnlassen  in  Gußeisenschalen,  in  schön  ausgebildeten  großen 
durchscheinenden  monoklinen  Kristallen,  die  an  der  Luft  durch  Abgabe  von 
Wasser  verwittern.  Die  Kristalle  werden  aber  noch  schöner,  wenn  die  Laugen 
etwas  Sulfat  enthalten.  Oft  werden  für  gewöhnliche  Waschsoda  unreine 
Mutterlaugen  verwendet,  die  man  so  weit  eindampft,  daß  beim  Erkalten  alles 
erstarrt  und  alle  Verunreinigungen  in  die  Kristalle  übergehen.  —  Mit  nur 
1  Mol.  H2O  kommt  Soda  als  „cristal  carbonate''  von  England  in  den  Handel. 


Leblanc-Soda.  93 

Das  Maximum  der  LöBlichkeit  der  Soda  iu  Wasser  liegt  bei  38®. 
100  Teile  Wasser  lösen: 

bei  10»     40,9  Teile  NajCOs  +  lOHjO  entspr.  15,1  Na^COa 

„    200      92,8      „           „  „  „        34,4        „ 

„    300    273,6      „           „  „  „      101,7        „ 

„    40-80«  —         —  —  —       46,2        „ 

„    100       -  -         -  -  -       45,4        „ 

Bikarbonat;    doppelt-kohlensaares  Natron,  Na20;  2002^  H2O  = 

gQ>CO;    wird  technisch  gewonnen  durch  Behandeln  von  Kristallsoda 

mit  Kohlensäure  in  gemauerten  oder  eisernen  Kammern  bis  zur  Sättigung ; 
das  frei  werdende  Wasser  flie&t  als  gesättigte  Sodalauge,  Chlomatrium 
und  Sulfat  mitnehmend  ab.  Das  feuchte  Krystallpulver  wird  bei  40  ^ 
getrocknet.  Grössere  Mengen  desselben  liefert  jetzt  das  Ammoniak- 
verfahren. Bikarbonat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  100  Teile 
Wasser  lösen  bei  10 »  8,2  Teile,  bei  60 «  16,4  Teile  NaHCOs-  Es 
wird  verwendet  für  Brausepulver  und  namentlich  (in  Amerika)  als 
Backpulver. 

Ätznatron,   kaustische   Soda. 

Mehr  und  mehr  wird  statt  Soda  Ätznatron  fabriziert,  zuerst  in 
England,  welches  1877:  75000  t,  1887:  170000  t  davon  herstellte, 
seitdem  die  Seifensieder,  welche  früher  die  Soda  selbst  kaustisierten, 
lieber  festes  Ätznatron  beziehen,  und  seitdem  die  Farbenfabriken  (Alizarin), 
die  Papier-,  Textil-,  Strohstoff-  und  Ölindustrie  Ätznatron  stark  be- 
gehren. Viele  grosse  Leblancsodafabriken  der  United  Aleali  Comp, 
stellen  heute  überhaupt  keine  Soda,  sondern  nur  Ätznatron  her;  ebenso 
in  Deutschland  Griesheim  und  Wohlgelegen  bei  Mannheim  (tägliche 
Produktion  je  8 — 12  t  Ätznatron).  Andere  Fabriken  verbinden  die 
Herstellung  von  Soda  und  Ätznatron  in  der  Weise,  daß  sie  die  nicht 
karbonisierte  Rohsodalauge  zunächst  eindampfen,  bis  sich  die  in  Natron- 
lauge schwer  lösliche  Soda  ausgeschieden  hat,  und  dann  die  Mutter- 
laugen auf  Ätznatron  verschmelzen.  Soll  die  gesamte  Rohsodalauge  auf 
Ätznatron  verarbeitet  werden,  so  wird  dieselbe  nicht  karbonisiert, 
sondern  nur  oxydiert  und  entschwefelt  und  dann  durch  Kochen  mit 
Kalkmilch  ätzend  gemacht.  Deutschlands  Produktion  an  Ätznatron 
wird  auf  60—70000  t  geschätzt  (Witt  11)02). 

Als  Kaustisiergefäße  dienen  runde  EiHenkessel;  in  die  auf  etwa  18^  B6 
(=  130/^  NaOH)  verdünnte  I^auge  wird  gebrannter  Kalk  in  Drahtkörben  ein- 
gehängt, dadurch  nutzt  man  die  LöschwHmie  des  Kalk»  aus  und  hält  Steine 
etc.  in  den  Körben  zurück.  Durch  eingeleiteten  Dampf  wird  zum  Sieden 
erhitzt  und  mittels  eines  StraliljijebUlses  von  Körting  von  unten  aus  einem  mit 
vielen  feinen  Öffnungen  versehenen  Kohre  Luft  ein^eblasen,  zum  Mischen. 
Nach  dem  Absitzenlassen  wird  die  fertiji^e  Lauf?e  klar  abf^ezogen,  und  der 
Schlamm  auf  einem  Filter  von  Sand  und  gekörntem  Kalkstein  abgeuutscht 
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nnd  ausgewaschen.  Die  Lauge  enthält  noch  etwas  Karbonat,  da  nur  bei 
stärkerer  Verdünnung  oder  unter  Druck  (Bayer  &  Co.)  die  Kohlensäure  voll- 
ständig an  den  Kalk  abgegeben  wird. 

Das  Eindampfen  geschieht  zunächst  in  flachen  eisernen  Pfannen,  später 
von  30  auf  50®  B6  in  halbkugeligen  dickwandigen  gußeisernen  Schmelz- 
töpfen, die  in  England  10  t  und  mehr  Ätznatron  fassen.  Bei  50®  B6  haben 
sich  erhebliche  Mengen  von  Na2C03,  Na2S04,  auch  NaCl  und  andere  Ver- 
unreinigungen abgeschieden ;  man  läßt  in  anderen  bedeckten  Gefäßen  absitzen 
und  fuhrt  die  geklärte  Lauge  zur  weiteren  Reinigung  in  die  Schmelztöpfe 
zurück. 

Erheblich  billiger  dampft  man  heute  die  Natronlauge  in  Mehrkörper- 
Verdampfapparaten  ab,  wie  sie  zuerst  in  der  Zuckerindustrie  verwendet 
worden  sind.  Diese  Vakuum- Apparate  sind  unter  „Zuckerindustrie'' und  ^Elek- 
trolyse" näher  beschrieben;  im  vorliegenden  Falle  werden  sie  ganz  aus  Guß- 
eisen hergestellt  Zweckmäßig  arbeitet  man  mit  zwei  Systemen  und  verdampft 
im  ersten  die  Lauge  z.  B.  von  16  bis  26  ®  B6,  im  zweiten  von  26  auf  40  ®  B6 
ein ;  die  beim  Eindampfen  auskristallisierenden  Salze  entfernt  man  durch  Filter, 
welche  zwischen  die  Körper  geschaltet  werden.  Das  weitere  Eindampfen 
und  Schmelzen  geschieht  wie  früher  in  gußeisernen  Schmelztöpfen. 

Zur  Reinigung  dient  fast  immer  Natronsalpeter,  von  dem  zuletzt  vor  dem 
Schmelzen,  bei  500  ®,  etwa  1  %  zugesetzt  wird.  Es  werden  dadurch  am 
leichtesten  Sulfid,  Thiosulfat  und  Cyanide  oxydiert,  das  als  Polysulfuret, 
Doppelcyanid  und  Oxydul  gelöste  Eisen  wird  ausgefällt  und  ein  farbloses 
Produkt  erzielt.  Der  Stickstoff  des  Salpeters  entweicht  als  solcher  oder  als 
Ammoniak,  kleine  Mengen  bleiben  als  Nitrit  zurück.  Einen  Überschuß  an 
Nitrat,  der  das  Ätznatron  grünlich  färbt,  kann  man  durch  Zusatz  von  etwas 
Schwefel  wieder  entfernen.  Ein  stickstofffreies,  aber  sonst  weniger  reines 
Ätznatron  erhält  man  durch  Blasen  von  Luft  durch  das  dunkolrotglühende 
geschmolzene  Ätznatron.  —  Das  fertige  geklärte  Produkt  wird  noch  flüssig 
abgeschöpft  und  in  Eisentrommeln  gefüllt,  welche  zum  Versand  dienen. 

Ein  anderes  Verfahren,  Soda  za  kaustisieren,  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  Eisenoxyd  nach  Löwig^  ist  nur  für  feste  Soda  anwendbar 
und  wird  bei  Ammoniaksoda  ausgeführt,  w.  s. 

Ätznatron  wird  in  England  nach  Prozenten  Na20;  in  Deutschland 
seltsamer  Weise  nach  Prozenten  Na2C03  gehandelt,  die  ihm  äqui- 
valent sind,  so  daß  ein  Ätznatron  mit  100%  NaOH  in  England  als 
77,5,  in  Deutschland  als  132,5  prozentig  bezeichnet  wird.  Griesheim 
stellt  3  Marken  her,  ein  120er  (=  70er  engl.),  ein  126er  und  ein  129er 
Ätznatron.  Die  hauptsächlichsten  Beimengungen  sind  Natrium sulfat, 
-karbonat  und  -chlorid. 

Sodarückstände. 
Einen  großen  Übelstand  bei  dem  Leblanc- Verfahren  bildeten  früher 
die  Sodarückstände,  hauptsächlich  aus  Schwefelcalcium  und  Calcium- 
karbonat  bestehend,  welche  beim  Auslaugen  der  Rohsoda  mit  Wasser 
zurückbleiben,  reichlich  1  t  auf  1  t  Soda.  Sie  türmten  sich,  wo  sie 
nicht  ins  Meer  gestürzt  werden  konnten,  in  hohen  Halden  in  der  Um- 
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gebnng  der  Fabriken  auf  und  gaben  durch  Einwirkung  von  Luft  und 
Wasser*  allmählich  lösliche  gelbe  Schwefelverbindangen  und  Schwefel- 
wasserstoffgas ab,  Flüsse  und  Luft  verpestend.  Dazu  ging  der  ge- 
samte,  in  Form  von  Schwefelsäure  in  die  Industrie  eingeführte  Schwefel 
verloren. 

Das  erste  erfolgreiche  Verfahren,  den  Schwefel  der  Sodarllckstände  lu 
regenerieren,  war  das  von  Schaffner  (Anßig)  seit  1861,  modifiziert  von 
Mond.  Man  läßt  die  nassen  Rückstände  durch  längeres  Liegen  an  der  Luft 
oder  durch  Blasen  mit  Preßluft  (Mond)  oxydieren,  so  daß  Sulfhydrat,  Poly- 
salfid,  Sulfit  und  Thiosulfat  entstehen: 

2CaS  +  2H2O  =  Ca(SH)2  -f  Ca(0H)2 

Ca(SH)2  +  0  =  CaSj  +  HjO 

Ca(SH)2  +  40  =  CaSjOa  +  HaO 
oder  CaSj  +  aO  =  CaSjOa. 
Calci umpolysulfid  nimmt  bei  fortgesetzter  Oxydation  ab,  Thiosulfat  mehr  und 
mehr  zu,  letzteres  geht  schließlich  weiter  in  Calciumsnlfit  ('aSOs  und  in  Sulfat 
über.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  zersetzt;  letztere  macht  H2S  und  SO2  frei,  welche  sich,  wenn 
im  richtigen  Verhältnis  auftretend,  zu  Schwefel  und  Wasser  umsetzen: 
2H2S  +  SO2  =  2H2O+8S.  Der  Schwefel  wird  abfiltriert  und  durch  üm- 
schmelzen  mit  Wasser  in  Druckkesseln  vom  beigemengten  Gips  getrennt.  — 
Dies  Verfahren  war  in  Stolberg,  Außig  etc.  längere  Zeit  im  Betriebe,  bis  es 
durch  das  Sinken  der  Schwefel-  und  das  Steigen  der  Salzsäurepreise  unrentabel 
wurde.  Auch  beträgt  die  Ausbeute  an  regeneriertem  Schwefel  nur  50% 
von  dem  in  den  Sulfatprozeß  eingeführten  und  weniger.  Nur  in  (Griesheim 
und  Heinrichshall  steht  es  heute  noch  unverändert  im  Betriebe. 

Befriedigender  ist  das  Problem  seit  1885  durch  Chance  und 
Claus  in  England  gelöst  worden.  Chance  gelang,  was  50  Jahre  vor 
ihm  Oossage  vergeblich  versucht  hatte,  nämlich  das  Schwefelcalcium 
durch  Kohlensäure  zu  zersetzen ;  und  Claus  konstruierte  seinen  Eisenoxyd- 
ofen, den  „Claus-Riln^,  in  welchem  der  freigemachte  Schwefelwasserstoff, 
mit  Luft  gemischt,  zu  Schwefel  verbrannt  wird.  Das  Chance-Claus- 
Verfahren  ist  auf  den  Werken  der  United  Alc.-Comp.  in  größtem  Maß- 
stabe eingeführt  und  liefert  jährlich  20 — 30000  t  regenerierten  Schwefel ; 
es  ist  ein  letzter  Versuch  gewesen,  den  Untergang  der  Leblanc-Soda- 
industrie  aufzuhalten.  Die  Anlagekosten  sind  aber  sehr  hohe,  so  daß 
es  in  Deutschland  nur  in  Stolberg  (Khenania)  zur  Anwendung  ge- 
kommen ist. 

Die  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angorilhrtcn,  event.  zerkleinerten 
frischen  Rückstände  werden  in  7  hohe  eiserne  Cylindor  gefüllt  und  mit  Kalk- 
ofenkohlcnsäure  (mit  ca.  30 — 35  Vol.  %  CO2)  geblasen.  In  ('ylinder  1  sättigt 
die  CO2  den  Ätzkalk  und  verwandelt  das  CaS  in  Calciumsulfhydrat  Ca(HS)2: 

2CaS  I  C02  4-n20  =  CaC03  +  Ca(SH)2, 
80   daß   zunächst   kein  H2S  frei  wird;    erst  ein  Überschuß   von   CO2  macht 
HjS  frei: 

Ca(SH)2  +  CO2  +  HjO  =  CaCOs  +  2H2S. 
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Der  frei  werdende  H2S  wird  in  den  folgenden  Cylindem  zunächst  zu  Ca(SH)3 
gebunden,  während  der  Stickstoff  der  Kalkofenkohlensäure  austritt.  Chance  hatte 
dieses  interessante  Verhalten  benutzt,  um  ein  an  Schwefelwasserstoff  reiches 
Gas  zu  bekommen ;  er  lieB  den  Stickstoff  aus  den  letzten  Cylindem  entweichen, 
bis  Schwefelwasserstoff  zu  erscheinen  anfing,  schaltete  dann  die  an  Ca(SH)2 
reichsten  Cylinder  an  das  Ende  des  Systems,  so  daß  nun  ein  konzentriertes 
Schwefelwasserstoffgas  von  35  Vol.  %  austrat,  das  angezündet  weiter  brannte 
und  leicht  in  Bleikammem  zu  Schwefelsäure  verarbeitet  werden  konnte. 

Es  ist  aber  viel  vorteilhafter,  Schwefel  daraus  darzustellen,  und  mit 
Hülfe  des  Claus-Ofens  gelingt  es,  auch  ein  verdünnteres  Gas  nur  bis  zu 
Schwefel  zu  verbrennen.  Man  arbeitet  daher  jetzt  so :  Man  preBt  die  Kalk- 
ofenkohlensäure durch  die  Batterie  und  führt  das  aus  dem  letzten  Cylinder 
austretende  Gas  von  20 — 25  Vol.  %  H2S,  mit  der  lichtig  bemessenen  Luft- 
menge gemischt,  direkt  in  den  Claus-Kiln;  eine  Absonderung  des  Stickstoffs 
findet  nicht  mehr  statt,  wodurch  der  Betrieb  vereinfacht  und  gleichzeitig  ein 
Entweichen  von  H2S  in  die  Atmosphäre  vermieden  wird.  Der  Claus-Kiln, 
ein  stehender  eiserner  Cylinder  mit  Schamottefutter,  von  7V2  ™  Durchmesser 
und  3  m  Höhe,  in  mehrere  Abteilungen  geteilt,  enthält  auf  Rosten  Stücke 
von  Eisenoxyd  (Raseneisenerz),  welches  bei  schwacher  Rotglut  sauerstoff- 
übertragend eine  ziemlich  glatte  Verbrennung  des  H2S  zu  S  bewirkt.  Ist 
der  Prozeß  einmal  eingeleitet,  so  behält  das  Eisenoxyd  durch  die  Reaktions- 
wärme die  nötige  Temperatur  bei.  Der  Schwefel  fließt  in  dickem  Strahl  ge- 
schmolzen ab,  z.  T.  wird  er  verdampft  in  anstoßenden  Räumen  verdichtet. 
Da  der  chemische  Prozeß  H2S  +  0  =  H2O  +  S  unter  Umständen  umkehrbar 
ist  und  die  Konzentration  der  Gase  und  damit  die  Reaktionstemperatur 
starken  Schwankungen  unterliegen,  so  gewinnt  man  nur  85—90%  vom 
Schwefel  des  Schwefelwasserstoffes;  10 — 15%  gehen  als  H2S  oder  SO2  in  die 
Luft,  ein  anderer  geringerer  Teil  bleibt  in  den  Rückständen;  inmierhin  ist 
die  Ausbeute  an  Schwefel  eine  gute  und  das  Produkt  sehr  rein. 

Man  kann  nunmehr  auch  den  kohlensauren  Kalk  der  Rückstände,  nach 
Austreibung  des  Schwefels,  wieder  in  den  Sodabetrieb  zurückführen,  und 
somit  wäre  das  Leblancverfahren  theoretisch  ein  vollkommenes,  welches  keine 
Abfälle  liefert.  Praktisch  ist  aber  fast  immer  frischer  kohlensaurer  Kalk 
billiger  zu  beziehen. 

Ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil  der  SodarUckstände  dient  zur  Her- 
stellung von  Natriumthiosulfat;  auch  unterschwef ligsaures  Natron 
oder  Antichlor  genannt,  Na2S203,5H20.  Man  mischt  die  SodarUck- 
stände mit  Natriumsulfat,  läßt  unter  Anfeuchten  und  Umschaufeln  an 
der  Luft  oxydieren  und  laugt  das  entstandene  Natriumthiosulfat  (neben 
Calciumsulfat)  mit  Wasser  aus.  Enthält  die  Lösung  noch  Schwefel- 
natrium; so  wird  S02-ga8  (Röstgase)  in  RieseltUrmen  hinzugeleitet.  Die 
Lösung  des  Natriumthiosulfats  wird  zur  Kristallisation  eingedampft. 
Das  Calciumsalz  ist  wegen  großer  Zersetzlichkeit  technisch  nicht  her- 
stellbar. Natriumthiosulfat  dient  in  der  Photographie  als  ^Fixiersalz^, 
durch  seine  Fähigkeit  Haloidsilber  zu  lösen;  als  „Antichlor^  in  der 
Papierbleicherei  zum  Binden  von  Chlorresten;  in  der  Farben-Industrie 
und  Färberei  als  Reagens  u.  s.  w. 
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Aach  NatriumBulfhydrat  bezw.  Natriumsalfid  läfit  aich  leicht 
ans  den  Sodarttckständen  herstellen,  wenn  sie  frisch  mit  einer  Lösung 
von  Natriumbisnlfat  angertthrt  werden:  CaS  +  NaHS04  =  C!aS04 
+  NaSH  (Griesheim). 

Einen  Überblick  ttber  den  Leblancprozeä;  einschließlich  der 
Chlorkalkgewinnnng;  gibt  nachstehende  Tabelle. 

BetriebsUbersicht 
über  den  Leblanc-Prozeß,  einschließlich  Chlorkalk. 


Span.  Pyrit 

(46  •/•S) 
63  kg 


Kalkstein 
120  kg 


Schwefelsäure 

(60®  B6) 

105  kg 


Abbrände 
45  kg 


Kohle 
250  kg 


Braunstein 
35  kg 


Sulfat 
120  kg 


Rohsoda 
170  kg 


Fe203       Cu 
38  kg    0,2-2  kg 


Soda  calc. 

(98  o/o) 

72  kg 

oder  NaOH 

60  kg  (120  o/o). 


RUcksUnd 
70-80  kg 

Schwefel 
15-30  kg 


Salzsäure 
(200  Bö) 
180  kg 


Chlorkalk 
40  kg 


Braunstein 

regeneriert 

34  kg 


Ammoniaksoda« 
Einfacher  und  erheblich  billiger  als  nach  Leblanc  läßt  sich  Soda 
herstellen  mittels  des  Ammoniak-  oder  Solvay-Verfahrens.  Digeriert 
man  festes  Ammoniumbikarbonat  mit  einer  gesättigten  kalten  Kochsalz- 
lösung in  äquivalenten  Mengen,  so  geht  NH4CI  in  Lösung  und  an  Stelle 
des  Ammoniumbikarbonats  scheidet  sich  festes  Natriumbikarbonat  aus: 

NaCl  +  C0<2^jj  =NH4Cl-fCO<2^^- 

Ott,  ChemUcbe  Technologie.  5.  Anfl.  7 


98  Ammoniaksoda. 

Das   gewonnene  Natriumbikarbonat  wird   durch  Erhitzen    leicht  zerlegt 

in   neutrales    kohlensaures    Natron    (Ammoniaksoda),    Kohlensäure    und 

Wasser :  OTT 

2  C0<^5^  =  Na2  CO3  +  CO2  +  H2O. 

Dieser  chemische  Prozeß  ist  zuerst  bekannt  geworden  durch  ein' 
englisches  Patent  von  Dyar  und  Hemm  in  g  1838,  welche  auch  die 
erste  Fabrik  zur  technischen  Ausführung  des  Verfahrens  anlegten.  1840 
erbaute  Muspratt  eine  Anlage,  welche  aber  nach  2  Jahren,  nach  Opferung 
von  160000  Mk.,  wie  die  seiner  Vorgänger,  wieder  einging.  Nicht 
glücklicher  waren  Eunheim  in  Berlin,  Gossage  und  Deacon  in  England, 
Schlösing  und  Rolland  in  Frankreich,  so  daß  man  den  Prozeß  allgemein 
für  unausführbar  hielt.  Seit  1863  nahm  Solvay  die  Versuche  wieder 
auf,  und  es  gelang  seinem  Genie,  das  Verfahren  allmählich  zu  einem 
technisch  brauchbaren  zu  machen,  so  daß  es  seit  Anfang  der  70  er  Jahre 
mit  dem  Leblanc- Verfahren,  dessen  Alleinherrschaft  60  Jahre  lang 
unbestritten  gewesen  war,  ernstlich  in  Wettbewerb  treten  konnte,  und 
seit  1885  jenes  weit  überflügelt  hat.  Solvay  erzielte  diesen  Erfolg 
durch  Vervollkommnung  der  Apparate  und  durch  eine  bessere  Wieder- 
gewinnung des  wertvollen  Ammoniaks,  nicht  minder  aber  auch  durch  ein 
genaueres  Studium  der  chemischen  Vorgänge,  die  nicht  so  einfach  sind, 
wie  es  scheint. 

Auf  die  kleine  Versuchsfabrik  Solvays  in  Couillet  bei  Charleroi  (Belgien) 
1864,  folgte  die  Anlage  der  großen  Fabriken  in  Dombasle  bei  Nancy  und  in 
Northwich  (Brunner,  Mond  &  Co.)  1874,  jetzt  die  beiden  größten  Sodafabriken 
der  Erde ;  Dombasle  stellt  145000  t  her,  fast  die  ganze  französische  Produktion. 
Dazu  kamen  Wyhlen  in  Baden  (1880),  Bemburg  (1883),  Beresniki  in  Rußland 
(1883),  Syraense  in  den  Vereinigten  Staaten  (1884),  Saaralben  in  Elsass- 
Lothringen  (1885),  Ebensee  in  Österreich  u.  a.  Unabhängig  von  Solvay,  z.  T. 
mit  eigenen  neuen  Apparaten,  stellen  Honigmann  in  Grevenberg  bei  Aachen, 
Duisburg,  Heilbronn,  Staßfurt,  Buckau,  Dieuzc,  Trotha,  Montwy,  Neuß  und 
Salzuflen  Ammoniaksoda  her.  Auf  die  drei  deutschen  Solvaywcrke  kommt 
etwa  die  Hälfte  der  gesamten  deutschen  Soda;  Bemburg  (Produktion  70000  t) 
arbeitet  unter  besonders  günstigen  Bedingungen,  da  es  Steinsalz  (Sole),  Braun- 
kohle und  Kalkstein  an  Ort  und  Stelle  besitzt  und  an  einer  Wasserstraße  ge- 
legen ist.  —  In  jüngster  Zeit  sind  mehrere  große  neue  Fabriken  in  Nord- 
amerika (Detroit)  und  in  Rußland,  auch  in  England  (von  der  United  Aleali  Co.) 
errichtet  worden. 

Das  Ammoniakverfahren  wird  allgemein  in  folgender  Weise  aus- 
geführt: In  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  wird  etwas  weniger  als  die 
äquivalente  Menge  Ammoniak  eingeleitet,  unter  Abkühlung;  die  geklärte 
ammoniakalische  Sole  wird  darauf  in  anderen  Apparaten  mit  Kohlen- 
säure übersättigt,  worauf  Natriumbikarbonat  ausfällt.  Dieses,  stets  durch 
etwas  Ammoniumbikarbonat  verunreinigt,  wird  abgesaugt,  gewaschen  und 
geglüht;  die  dabei  entweichende  Kohlensäure,  sowie  das  Ammoniak 
werden  wieder   benutzt.    Die  Chlorammoniumlauge  wird  mit  Kalkmilch 
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gekocht^  und  das  Ammoniak  in  den  Betrieb  zurückgeführt;  die  Chlor- 
calciumlauge  geht  verloren.  Die  Arbeitsweise  nach  Schlösing;  Be- 
handlung der  geklärten  Sole  mit  festem  AmmoDiambikarbonat,  ist  teuerer 
als  erstere  und  nicht  eingeführt  worden. 

Obgleich  die  Betriebe  Solvays  immer  noch  geheim  gehalten  werden, 
sind  doch  die  Verfahren  und  Apparate  der  Ammoniaksodafabriken  im 
wesentlichen  bekannt. 

1.  Gesättigte  Sole.  Diejenigen  Fabriken  arbeiten  am  vorteil- 
haftesten, welche  gesättigte  Sole  direkt  aus  der  Erde  heraufpumpen, 
ungesättigte  Solen  müssen  mit  Steinsalz  gesättigt  werden;  man  läßt, 
ähnlich  wie  bei  der  Sodalaugerei  (S.  90),  die  verdünnte  Sole  oder 
Wasser  durch  mehrere  eiserne  Kästen  fließen,  welche  auf  Siebböden 
Steinsalz  in  Stücken  enthalten.  Da  die  Solen  und  das  Steinsalz  stets 
Gips,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Bikarbonate,  auch  Eisen  etc.  ent- 
halten, müssen  sie  gereinigt  werden,  was  gleichzeitig  mit  der  folgenden 
Operation  geschieht. 

2.  Einleiten  von  Ammoniak.  Man  leitet  in  die  gesättigte 
Kochsalzlösung  eine  bestimmte  Menge  Ammoniakgas,  welche  durch 
Titrieren  festgestellt  wird.  Ammoniakgas  vermindert  die  Löslichkeit 
des  Chlomatriums  in  Wasser,  gleichzeitig  vermehrt  sich  das  Volumen 
der  Sole  beträchtlich.  100  ccm  für  NaCl  gesättigte  Lösungen  enthalten 
bei  15  0  (nach  Schreib): 


NH3 

NaCl 

NH3 

NaCl 

— 

31,8  g 

7,2  g 

27,2  g 

3,4  g 

29,6  „ 

8,9  „ 

25,8  „ 

4,9  „ 

28,6  „ 

11,5  „ 

24,3  „ 

6,1  „ 

27,6  „ 

13,2  „ 

23,5  „ 

Eine  für  Kochsalz  gesättigte  Lösung,  mit  einem  Äquivalent  Ammoniak 
enthält  bei  15  0  in  100  ccm:  7,8  g  NUß  und  26,8  g  NaCl.  Man  führt 
etwas  weniger,  z.  B.  nur  6  g  NH3  (statt  7,8  g)  auf  100  ccm  Sole  ein, 
um  überschüssiges  NaCl  in  den  Mutterlaugen  zu  behalten.  Der 
Ammoniakgehalt  wird  stets  auf  100  Volum  teile  Sole  ermittelt.  Durch 
den  Wassergehalt  des  Ammoniaks  wird  die  Sole  wieder  mehr  oder 
weniger  verdünnt,  weshalb  nach  dem  Einleiten  des  NH3  nochmals  mit 
Steinsalz  gesättigt  wird.  Gleichzeitig  mit  dem  Ammoniak  wird  etwas 
Kohlensäure  in  die  Sole  eingeleitet,  aber  nicht  so  viel,  daß  Bikarbonat 
entsteht;  dadurch  werden  die  Kalksalze,  auch  Eisen  und  Magnesia 
ausgefl&llt  und  die  Sole  gereinigt. 

Die  Ausführung  dieser  Operation  und  gleichzeitig  die  Destillation  des 
Ammoniaks  aus  den  Abfalllaugen  zeigt  Fig.  48.  Im  Kessel  Ä  und  in  der 
Kolonne  B  wird  aus  den  Abfalllaugen,  welche  Chlorammonium  und  etwas 
Ammonkarbonat  enthalten,  durch  Kochen  das  Ammoniak  ausgetrieben  (s.  u.), 
welches  in  dem  RöhrenkUhler  C  abgekühlt  und  so  von  dem  grö&ten  Teil  der 
Wasserdämpfe   befreit  wird.    Durch   das   Rohr  gk  tritt  das  Ammoniakgas, 
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etwas  Kohlensäure  mitfUhrend,  in  den  gro&en  Absorptionskessel  D  ein.  Dieser 
besitzt  die  für  die  Ammoniaksodaindnstrie  typische  Form  eines  stehenden, 
unten  konisch  verjüngten  Cylinders  —  zum  Zweck  des  leichten  Entleerens  — 
und  ist  wie  alle  hier  benutzten  Gefäße  ganz  von  Eisen.  Der  Kessel,  z.  B. 
5  m  hoch  und  4  m  breit,  wird  mit  der  gesättigten  Sole  durch  Rohr  o  gefüllt. 
Das  Ammoniak  tritt  unten  durch  h  ein  und  wird  leicht  von  der  Sole  ab- 
sorbiert. Zur  Abführung  der  bedeutenden  Absorptionswärme  dienen  mehrere 
in  die  Flüssigkeit  eingehängte  weite  doppelwandige  Cy linderkühler  p,  die 
von  kaltem  Wasser  durchflössen  werden,  außerdem  pflegt  von  außen  durch 
Berieselung  gekühlt  zu  werden.  Ist  der  gewünschte  Ammoniakgehalt  erreicht, 
so  wird  der  Kessel  ausgeschaltet  und  die  ammoniakalische  Sole,  nach  dem 
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Absitzen  des  Niederschlages  von  Calci umkarbonat  etc.,  vermittels  des  Kohlen- 
säurekompressors von  o  aus  durch  das  Rohr  h  und  den  Stutzen  n  heraus- 
gedrückt, in  die  Kohlensäureabsorber.  War  das  Ammoniakgas  im  Kühler  C 
nicht  sehr  gut  getrocknet,  so  läßt  man  die  ammoniakalische  Sole  zunächst 
noch  durch  einen  mit  Steinsalz  gefüllten  Kessel  fließen,  wo  sie  sich  wieder 
mit  NaCl  sättigt. 

Damit  kein  Ammoniak  verloren  geht,  ist  an  den  Kessel  D  eine  Kolonne  E 
angeschlossen,  welche  mit  frischer  Sole  durch  l  beschickt  wird.  Die  Gase 
passieren  von  i  aus  die  Kolonne  und  entweichen  bei  ä:,  frei  von  Ammoniak. 
Die  Sole  von  E  gelangt  dann  in  den  Kessel  D. 

3.  Sättigen  mit  Kohlensäure.  Beim  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  die  ammoniakalische  Sole  beginnt  die  Ausscheidung  von  Natrium- 
bikarbonaty  sobald  die  Bildung  von  neutralem  Ammonkarbonat  überschritten 
und  saures  Salz  entstanden  ist.     Bald  fällt  ein  dicker  Kristallbrei  ans; 
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gegen  Ende  wird  die  Reaktion  träge  und  bleibt  auch  bei  überscbttssiger 
Kohlensäure  unvollständig.  Da  die  Kohlensäure  nur  langsam  absorbiert 
wird  und  Ammonkarbonat  flüchtig  ist,  arbeitet  man  unter  Druck,  indem 
man  das  Gas  durch  eine  Flttssigkeitssäule  von  beträchtlicher  Höhe  hin- 
durchpreßt.  Diesen  Druck  von  1 1/2^2  Atm.  hat  die  Kohlensäurepumpe 
zu  überwinden.  Wesentlich  glatter  und  vollkommener  wttrde  die 
Absorption  und  die  Umsetzung  mit  reiner  Kohlensäure,  statt  mit  der 
Üblichen  verdünnten  Kalkofenkohlensäure  verlaufen,  doch  steht  eine 
solche  den  Fabriken  bisher  nicht  billig  genug  zur  Verfügung.  Eigen- 
tümlich ist,  daß  mit  dem  Natriumbikarbonat  stets  3—5%  seines 
Gewichts  Ammoniumbikarbonat  mit  ausfallen,  was  bisher  nicht  hat  ver- 
hindert werden  können. 

Solvay  bedient  sich  hoher  Turmkolonnen  („Kolonnen-  oder  Säulen- 
absorption"), eiserner  Cylinder  von  20  m  Höhe,  welche  im  Innern 
Kolonnen-  oder  Siebböden  enthalten.  Die  Böden  verteilen  die  von 
unten  aufsteigende  Kohlensäure  in  viele  Bläschen  und  mischen  sie  innig 
mit  der  ammoniakalischen  Sole,  erschweren  aber  ein  Absetzen  des  aus- 
fallenden Natriumbikarbonats,  so  dafi  Verstopfungen  eintreten  können. 
Andere  Werke  haben,  nach  dem  Vorgange  Honigmanns,  die  „Gefäü- 
absorption"  eingeführt,  4 — 6  eiserne  Cylinder  von  mäßiger  Höhe,  welche 
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zu  einer  Batterie  geschaltet  sind.  Die  Kohlensäure  durchströmt  die 
sämtlichen  Cylinder  der  Reihe  nach;  ist  der  erste  ausgefällt,  so  wird  er 
ausgeschaltet,  entleert,  frisch  beschickt  und  als  letzter  wieder  in  das 
System  eingeschaltet.  Da  die  Cylinder,  abgesehen  von  einer  darin 
liegenden  Kühlschlange,  leer  sind,  so  kann  eine  Verstopfung  durch 
Krustenbildung  nicht  leicht  eintreten. 
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Fig.  44  veranschaulicht  eine  „Gefäßabsorption".  Die  6  Cylinder  der 
Batterie,  von  denen  nur  1,  2  und  6  gezeichnet  sind,  werden  durch  die  Rohr- 
stutzen a  mit  der  geklärten  ammoniakalischen  Sole  gefüllt.  Die  Kohlensäure- 
pumpe preßt  die  Kohlensäure  in  das  horizontale  Rohr  b  und  von  da  z.  B.  in 
den  Cylinder  I  durch  das  bis  dicht  über  den  Boden  mündende  senkrechte 
Rohr  c;  die  nicht  absorbierten  Gase  gehen  durch  d  weiter  nach  Cylinder  II, 
hier  ebenfalls  durch  c  eintretend,  und  so  fort  bis  Cylinder  VI;  aus  diesem  ge- 
langen die  Abgase,  neben  Resten  von  Kohlensäure  etwas  Ammoniak  mitführend, 
durch  d  in  die  Rohrleitung  g,  von  wo  aus  sie  zunächst  zur  Ammoniakwäsche 
geführt  werden,  eine  mit  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure  gespeiste 
Kolonne,  in  der  das  Ammoniak  zurückgehalten  wird,  ehe  sie  ins  Freie  ent- 
weichen. Ist  Cylinder  I  ausgefällt,  so  wird  der  ganze  Inhalt,  Lauge  nebst 
festem  Salz,  durch  die  Rohre  c  und  e  in  die  Leitung  f  gedrückt,  welche  zur 
Filtration  führt.  Man  läßt  den  Inhalt  der  Cylinder  anfangs  ao— 40^  warm 
werden ;  in  der  Kälte  fällt  das  Bikarbonat  zu  feinkörnig  und  läßt  sich  schlecht 
filtrieren.  Später  wird  durch  eine  innen  befindliche  Kühlschlange  und  durch 
Außenberieselung  abgekühlt,  um  die  Kristallausscheidung  zu  vollenden. 

Als  Kohlensäure  dient  bisher  stets  Kalkofensäure,  dazu  die  beim 
Calcinieren  des  Bikarbonats  wiedergewonnene  stärkere  Kohlensäure.  Die 
Kalkofenkohlensäure  wird  durch  Brennen  von  Kalkstein  mit  Koks  in  Schacht- 
Ofen  hergestellt,  wobei  gleichzeitig  der  zum  Regenerieren  des  Ammoniaks 
erforderliche  Ätzkalk  gewonnen  wird.  Die  aus  den  Kalköfen  abziehenden  Gase, 
mit  30—33  Vol.  %  CO2,  werden  durch  die  Kohlensäurepumpe,  eine  doppelt 
wirkende  Saug-  und  Druckpumpe,  durch  eine  Wasserwäsche  gesaugt,  wodurch 
sie  gekühlt  und  von  Flugstaub  befreit  werden,  und  dann  in  die  Absorber 
gepreßt,  ähnlich  wie  in  den  Zuckerfabriken  (vergl.  das  Kapitel  „Rübenzucker"). 
Reine  Kohlensäure  steht  in  Deutschland  an  vielen  Orten  in  den  natürlichen 
Kohlensäurequellen  in  großen  Massen  zur  Verfügung,  doch  ist  deren  Ver- 
wertung für  Ammoniaksoda  nur  möglich,  wenn  gleichzeitig  Steinsalz  (Sole) 
an  Ort  und  Stelle  vorkommt,  was  bisher  nicht  der  Fall  ist 

4.  Filtrieren.  Der  Inhalt  der  Kohlensäure-Absorber  gelangt  auf 
Nutschfilter^  runde  eiserne  Kästen  mit  Filterboden  (dorchlochtes  Eisen- 
blech oder  eine  Sandschicht  mit  Filterzeug  belegt);  welche  nnten  durch 
eine  Luftpampe  evakuiert  werden  (s.  Nutschen  bei  „Zucker^).  Wenn 
die  Lauge  abgenutscbt  ist;  wird  durch  ein  Drehkreuz  wenig  kaltes 
Wasser  auf  das  festgestampfte  Salz  aufgespritzt,  welches  die  anhängende 
Lange  leicht  verdrängt.  Da  das  Natriumbikarbonat  in  reinem  Wasser 
ziemlich  löslich  ist;  muß  das  Decken  sehr  vorsichtig  geschehen.  Man 
verdrängt  nur  die  Salzlösung;  die  festen  VernnreinigungeU;  insonderheit 
das  mitgefällte  Ammoniumbikarbonat;  bleiben  beim  Natriumbikarbonat 
znrück.  Das  Nutschen  ist  billiger  als  Ausschleudern  in  Centrifugen; 
nur  feines  Salz,  das  sich  schlecht  absaugen  läßt;  wird  geschlendert. 

5.  Das  Calcinieren  des  Bikarbonats  mit  gleichzeitiger  Wieder- 
gewinnung der  Kohlensäure  nnd  des  Ammoniaks  ist  eine  der  schwierigsten 
Operationen  des  ganzen  Betriebes.  Man  benutzt  Calcinieröfen  mit  direkter 
und  solche  mit  indirekter  Fenemng.     Bei  den  ersteren  streichen  Fener- 
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gase  direkt  über  das  Bikarbonat,  verdünnen  die  entwickelte  Kohlensäure 
und  das  Ammoniak  und  erschweren  deren  Verwendung,  so  daß  hier  die 
Kohlensäure  meist  verloren  gegeben  wird.  Solche  Öfen  sind  gemauerte 
geschlossene  Räume,  niedrige  mit  einer  Sohle,  oder  hohe  mit  mehreren 
Böden,  auf  denen  das  Bikarbonat  durch  Kratzer  in  Bewegung  gehalten, 
bezw.  von  oben  nach  unten  fortbewegt  wird.  Das  Rührwerk  leidet 
sehr  durch  die  Feuerungsgase,  aber  die  Soda  wird  gut  calciniert.  —  Bei 
indirekter  Feuerung  wird  das  Bikarbonat  in  eisernen  Muffeln  von  außen 
erhitzt,  die  Wiederbenutzung  der  Kohlensäure  gelingt  leicht,  aber  die 
Soda  brennt  trotz  Ruhrer  leicht  fest  und  erschwert  die  Wärmeüber- 
tragung erheblich.    Häufig    wird    in    zwei    Stadien  calciniert,    zuerst  in 
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geschlossenen  mäfilg  erhitzten  Muffeln  unter  Wiedergewinnung  der 
Abgase ;  dann  wird  in  anderen  Öfen,  durch  direkt  eingeleitetes  Gasfeuer 
fertig  gebrannt.  In  neuerer  Zeit  sind  zum  Calci nieren  in  einer 
Operation  gedeckte  eiserne  Pfannen,  ähnlich  den  Thelenschen  eingeführt 
worden,  vgl.  S.  92. 

Die  Fig.  45  und  46  zeigen 
eine  solche  gedeckte  Calcinier- 
pfanne  nach  Thelen  für  Am- 
moniaksoda im  Längs-  und 
Querschnitt.  Der  Querschnitt 
ist  halbkreisförmig ;  im  Mittel- 
punkte des  Kreises  liegt  die 

horizontale  Weile  TT,  an 
weicher  2  Nebenweiien  be- 
festigt sind.  An  letzteren 
hängen  schwere  eiserne  Kratzer 
Ky  sowie  eine  Walze  R  und  am 
Ende  rechts  eine  Schaufel  S. 
Der  Hauptwelle  wird  durch  das  rotierende  Zahnrad  Z  eine  hin-  und  her- 
gehende Bewegung  gegeben,  durch  das  Gewicht  O  unterstützt,  so  daß  die  Kratzer 
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In  den  in  Fig.  46  sichtbaren  Stellungen  das  Salz  am  Boden  aufkratzen,  am 
Festbrennen  hindern  nnd  gleichzeitig  nach  rechts  fortbewegen,  während  die 
Walze  die  Zerkleinerung  besorgt.  Links  wird  Bikarbonat  ein-  und  rechts  durch 
die  Schaufel  S  selbstthätig  ausgeworfen.  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Wasser- 
dampf  entweichen  durch  Rohr  J  und  können  leicht  verwertet  werden.  Et- 
waige Störungen  werden  durch  die  Deckel  oben  beseitigt.  Die  Feuergase 
umspülen  den  Boden  der  Pfanne  von  F  aus  und  entweichen  durch  H. 

Die  in  diesen  Thelenpfannen  calcinierte  Ammoniaksoda  ist  ziemlich 
locker  und  deshalb  für  einzelne  Zwecke  nicht  gut  verwendbar.  Um  Ammoniak- 
soda von  gleicher  Dichte  wie  Leblancsoda  herzustellen,  bedarf  es  besonderer 
HUlfsmittel ;  am  besten  wird  das  calcinierte  Salz  mit  Wasser  angefeuchtet  und 
nochmals  calciniert 

6.  Wiedergewinnung  des  Ammoniaks.  Die  vom  Bikarbonat  auf 
dem  Nutschfilter  abgesaugte  Lauge,  die  „Ablauge^,  welche  Chlorammonium, 
außerdem  gelöst  gebliebenes  Natriumbikarbonat  bezw.  Ammoniumbikarbonat, 
und  überschüssiges  Kochsalz  enthält,  wird  in  eisernen  Destillierkesseln  A, 
Fig  43,  mit  Kalkmilch  gemischt  und  durch  eingeleiteten  Dampf  zum  Sieden 
erhitzt.  Drei  oder  mehr  Kessel  sind  zu  einem  System  verbunden;  die  aus 
Kessel  1  entweichenden  Ammoniak-  und  Wasserdämpfe  durchströmen  Kessel  2 
und  die  folgenden,  diese  ebenfalls  zum  Sieden  bringend  und  das  Ammoniak 
mitnehmend ;  zuletzt  treten  die  Dämpfe  in  die  Kolonne  B  unten  ein,  in  welcher 
die  frischen  Endlaugen,  ohne  Kalkzusatz,  ihres  flüchtigen  Ammonkarbonats 
beraubt  werden.  Die  frischen  Endlaugen  fließen  aus  einem  hoch  gestellten 
Behälter  durch  a  und  die  Schlange  b  zuerst  durch  die  Kolonne  und  gelangen 
dann  in  die  Kessel,  wo  sie  den  erforderlichen  Kalkzusatz,  25%  mehr  als  die 
Rechnung  erfordert,  bekommen. 

Die  für  das  Ammoniakwasser  der  Gasanstalten  üblichen  Destillierapparate 
sind  hier  nicht  anwendbar,  weil  jene  Gaswasser  vorzugsweise  flüchtige 
Ammoniaksalze  enthalten  und  deshalb  nur  eines  geringen  Kalkzusatzes  be- 
dürfen, während  hier  Chlorammonium  vorherrscht  —  Über  die  Versuche- 
aus den  nunmehr  bleibenden  Endlaugen,  welche  Chlorcalcium  und  Calcium« 
oxychlorid  enthalten,  das  Chlor  zu  gewinnen,  s.  unter  Chlor. 

Verlauf  des  chemischen  Prozesses.  Die  Umsetzung  des 
Chlornatriums  durch  Ammoniumbikarbonat  zaChlomatrium  undNatrium- 
bikarbonat  ist  eine  Funktion  der  Löslichkeit  dieser  vier  Salze  in  Wasser 
bezw.  in  den  angewandten  Salzlösungen.  Sie  ist^  wenn  man  will,  eine 
vollständige,  bei  Anwendung  äquivalenter  Mengen,  die  nur  dadurch  zu 
einer  unvollständigen  wird,  daß  das  Natriumbikarbonat  in  der  Lauge 
nicht  unlöslich  ist;  sie  ist  um  so  vollständiger,  je  mehr  die  Löslicbkeit 
durch  in  der  Lauge  gelöste  Salze  und  durch  Temperaturemiedrignng 
verringert  wird.  Nach  dem  Gesetze  der  Massenwirkung  könnte  man 
erwarten,  daß  die  Umsetzung  durch  überschüssiges  Ammoniumbikarbonat 
gefördert  werde;  das  ist  aber  nicht  der  Fall,  weil  die  Löslichkeit  des 
Natriumbikarbonats  in  einer  NaCl-haltigen  Mutterlauge  weit  geringer  ist, 
als  in  einer  NH4Cl-haltigen.  Erste  Bedingung  einer  guten  Ausbeute  ist  daher 
gesättigte  Sole,  die  zweite  Bedingung,  überschüssiges  NaCl  anzuwenden. 
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Aus  den  verbleibenden  Mutterlaugen  läßt  sich  weiteres  Natrium- 
bikarbonat praktisch  nicht  gewinnen;  ein  wenig  würde  noch  ausfallen 
bei  starker  Abktthlung  oder  auf  Zusatz  von  Steinsalz  bis  zur  Sättigung. 
Eindampfen  hat  die  Verflüchtigung  von  Ammoniumbikarbonat  zur  Folge ; 
und  hierdurch  unterscheidet  sich  der  Ammoniaksodaprozeß  von  anderen 
doppelten  Zersetzungen^  z.  B.  von  der  Herstellung  von  Konversions- 
salpeter aus  NaNOs  +  KCl,  wo  durch  Eindampfen  der  Mutterlaugen 
die  Umsetzung  zu  einer  vollständigen  wird.  Der  Ammoniaksodaprozeß 
ist  überhaupt  umkehrbar;  das  ausgefällte  NaHCOß  kann  durch  Kochen 
mit  der  Chlorammoniumlauge  wieder  in  NaCl  und  Ammoniumbikarbonat 
zurückverwandelt  werden,  indem  sich  letzteres  verflüchtigt.  Weiter  wird 
die  Fällung  des  NaHCOs  noch  erschwei*t  durch  Bildung  von  carbamin- 
saurem  Ammon  CONH2-ONH4  in  der  konzentrierten  Salzlösung,  dessen 
Umwandlung  in  Karbonat  längere  Zeit  erfordert,  die  man,  um  die 
Apparate  besser  auszunützen,  nicht  bis  zu  Ende  abwartet. 

Eine  fUr  Kochsalz  gesättigte  Jjösung,  mit  einem  Äquivalent  Ammoniak, 
enthält  bei  150  in  lOO  com:  7,8  g  NH3  und  26,8  g  NaCl.  Wird  dieselbe  mit 
Kohlensäure  gesättigt,  so  entstehen  24,3  g  Na3C02,  als  Bikarbonat,  und  24,5  g 
NH4CI;  letzteres  bleibt  bei  nicht  zu  niedriger  Temperatur  (nicht  unter  15  O) 
vollständig  in  der  Lauge  gelöst,  über  15  ^  vermag  die  Lauge  noch  erheblich 
mehr  NH4CI  zu  lösen.  Vom  Natriumbikarbonat  lösen  sich  in  100  ccm  reinem 
Wasser : 

bei    0^      0,9  g    NaHCüa,    entsprechend  4,4  g    NajCOa 

n  n  ö,5  7)  j) 

n  n  8,0  n  ri 

1)  r)  10,3  j)  f, 

100  ccm  einer  24  g  NH4CI  enthaltenden  Lauge  vermögen,  mit  bezw.  ohne 
Gegenwart  von  NaCl,  nach  Untersuchungen  von  Naumann,  noch  Bikarbonat 
zu  lösen  etwa: 

Bei  250  Bei  40« 

NaCl  NajCOa  NaC^l  NajCOa 

(als  Bikarbonat)  (als  Bikarbonat) 

—  5,5  g  —  G,7  g 

2  g  4,6  „  2  g  5,8  „ 

8  «  2,5  „  8  „  3,5  „ 

Demnach  würden  von  obigen  24,3  g  Na^C'Oa,  welche  als  Bikarbonat 
entstehen  können,  in  100  ccm  einer  Lauge  mit  24  g  NH4CI  ohne  NaCl  bei 
25«  5/)  g  =  22,6%  Kelöst  bleiben,  bei  40«  6,7  g  =  27,8%;  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  noch  8  g  NaC'l  (d.  h.  bei  Anwendung  von  130  NaCl  statt 
100)  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  25  0  2,5  g  =  10,3%,  bei  40® 
3,5  g  =  14,40/0. 

Da  nach  Ausfällung  des  Bikarbonats  die  Chlorammoniumlauge  wieder 
erhebliche  Mengen  NaCl  aufzulösen  vermag,  ohne  festes  NH4CI  auszuscheiden, 
kann  man  durch  Zusatz  von  neuem  NaCl  die  Ausbeute  an  Natriumbikarbonat 
erhöhen.  So  soll  Solvay  früher  während  des  Einleitens  der  Kohlensäure 
festes  NaCl  in  die  Kolonnen  eingeführt  haben,  natürlich  nur  reinstes  Salz, 
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um  das  Bikarbonat  nicht  zu  verunreinigen.  Heute  scheint  durchweg  der 
nachträgliche  Salzzusatz  aufgegeben  zu  sein,  statt  dessen  pflegt  man  von 
vornherein  mit  überschüssigem  Kochsalz  zu  arbeiten.  Hat  man  billige 
Sole  zur  Verfügung,  so  wird  man  zweckmäßig  einen  großen  Ueberschuß 
von  NaCl  anwenden ;  muß  man  dagegen  Steinsalz,  durch  Transporte  verteuert, 
zukaufen,  so  arbeitet  man  billiger  mit  einem  geringeren  Eochsalzüberschuß. 

Man  verwendet  in  den  meisten  Fabriken  anf  100  Teile  calc. 
Ammoniaksoda  statt  der  theoretisch  geforderten  110  Teile  NaCl:  180 
bis  200  Teile  Steinsalz  (Sole)  von  95—99%  Reingehalt,  was  einer 
Ausbeute  von  55—65%,  auf  NaCl  berechnet,  entspricht.  Weit 
wichtiger  ist  der  geringe  Verbrauch  an  Kohlen,  und  hierdurch  be- 
sonders erklären  sich  die  geringen  Herstellungskosten  der  Ammoniak- 
soda, gegenüber  derLeblancsoda;  eine  Folge  der  Umsetzung  in  wässeriger 
Lösung.  Insgesamt  erfordern  100  kg  Ammoniaksoda  an  Rohstoffen 
etwa  180— 200  kg  NaCl,  85— 115  kg  Kohlen,  15  kg  Koks,  110— 160  kg 
Kalkstein  und  1  kg  Ammonsulfat;  die  Herstellungskosten  werden  auf 
5 — 7  Mk.  angegeben. 

Wichtig  war  früher  die  Ausnutzung  des  in  den  Betrieb  eingeführten 
Ammoniaks.  Das  Ammoniak,  welches  als  Karbonat  in  Lösung  bleibt, 
wird  mit  dem  Ammoniak  des  Chlorammoniums  leicht  wieder  gewonnen; 
schwieriger  war  die  Wiedergewinnung  des  beim  Calcinieren  des  Bikarbonats 
fortgehenden  Ammoniaks.  Der  Verlust  betrug  früher  4%  Ammonsulfat 
auf  100  kg  Soda,  was  10%  vom  Verkaufswerte  der  Soda  ausmachte. 
Heute  ist  es  gelungen,  diesen  Ammoniakverlust  auf  1  %  zu  vermindern; 
und  da  nicht,  wie  man  fürchtete,  die  Ammoniakpreise  durch  den  Bedarf 
der  Ammoniaksoda  gestiegen,  sondern  infolge  der  starken  Zunahme  der 
Ammoniakproduktion  in  den  Kokereien  von  24  Mk.  auf  16  Mk.  für 
100  kg.  Ammonsulfat  gesunken  sind,  macht  der  Ammoniakverlust  kaum 
noch  2  %  des  Verkaufswertes,  und  kaum  1  %  der  Herstellungskosten 
der  Ammoniaksoda  aus. 

Die  Ammoniaksoda  ist  sehr  rein,  sie  enthält  neben  98—99% 
NaaCOg  1—0,5  %  NaCl,  0,2  %  Na2804  und  Feuchtigkeit,  sie  enthält 
relativ  mehr  Chlor  als  die  reine  Leblancsoda.  Von  letzterer  unter- 
scheidet sie  sich  noch  durch  geringere  Dichte,  so  daß  sie  für  Ultramarin, 
auch  für  Glas  weniger  gern  angewendet  wird,  als  jene,  auch  für  See- 
transporte teurer  ist. 

Kristallsoda  aus  Bikarbonat  kann  nicht  durch  bloßes  Kochen 
mit  Wasser  hergestellt  werden;  Bikarbonat  gibt  die  halbgebundene 
Kohlensäue  dabei  nur  unvollständig  ab,  so  daß  ein  anderthalb-saures 
Salz,  ^Trona^,  kristallisiert  (S.  77).  Man  stellt  die  Kristallsoda  durch 
Zusatz  einer  entsprechenden  Menge  von  Ätzkalk  oder  von  Ätznatron 
her  und  setzt,  wenn  große  Kristalle  erzielt  werden  sollen,  noch  etwas 
Sulfat  der  Lösung  hinzu.  Auch  muß  das  beigemengte  Ammonium- 
bikarbonat entfernt  und  nutzbar  gemacht  werden. 
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Bikarbonat.  Das  rohe  Bikarbonat  ist  nicht  verkäuflich,  weil  es 
Ammonkarbonat  enthält.  Um  dieses  zn  entfernen,  löst  man  das  rohe 
Bikarbonat  in  Wasser  bei  nicht  mehr  als  650,  wozu  erhebliche  Mengen 
Wasser  erforderlich  sind,  oder  bei  höherer  Temperatur  unter  Druck, 
und  läfit  kristallisieren;  die  Kristallisation  wird  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  gefbrdeit.  Über  65  ^  beginnt  CO2  zu  entweichen.  Oder 
man  erhitzt  das  trockene  Salz  vorsichtig  in  einem  mit  Kohlensäure 
gefüllten  Trockenraume.  Bikarbonat  wird  jetzt  vorwiegend  von  den 
Ammoniaksodafabriken  geliefert,  z.  B.  von  Brunner,  Mond  &  Co.  mit  der 
Marke  „Halbmond^. 

Ätznatron.  Die  Ammoniaksoda  gestattet  die  Herstellung  eines 
sehr  reinen  Ätznatrons.  Die  feste  Soda  zu  lösen  und  dann  durch  Ätz- 
kalk zu  kaustisieren,  wie  bei  der  Leblancsoda  (die  man  zunächst  in 
Lösung  erhält),  ist  weniger  vorteilhaft;  besser  ist  hier  das  Verfahren 
von  Löwig  geeignet  und  wie  es  scheint  allgemein  im  Betriebe  (Solvay; 
Brunner,  Mond  &  Co.).  Man  geht  vom  festen  Karbonat  aus  und  entzieht 
ihm  die  Kohlensäure  durch  Gltthen  mit  Eisenoxyd.  Man  erhitzt  das 
innige  Gemenge  beider  Stoffe  in  einem  drehbaren  Cylinderofen  mittels 
durchstreichender  Feuergase  auf  hohe  Temperatur  und  erhält  unter 
Entweichen  von  Kohlensäure  Natriumferrit,  NaFe02,  ^olohoB»  °^t  Wasser 
ausgelaugt,  Eisenoxyd  regeneriert  und  sogleich  eine  konzentrierte  Natron- 
lauge liefert: 

2NaFeOa  +  ^2^  =  ^6203  +  2NaOH. 

Zum  Gelingen  der  Reaktion  ist  erforderlich,  dafi  die  Soda  rein  ist 
und  da£  die  frei  werdende  Kohlensäure  durch  einen  indifferenten  Gas- 
Strom  verdrängt  wird.  Die  Natronlauge  wird  in  eisernen  Vakuum- 
Verdampfapparaten  eingedampft  und  zuletzt  in  offenen  Kesseln  ohne 
weitere  Zusätze  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 


Kalisalze. 

Litt.:  Precht,  die  Salzindustrie  von  Staßfurt,  1891. 
Pfeiffer,  Kaliindustrie,  1887.    Deutschlands  Kaliindustrie,  1902. 


In  früheren  Zeiten  war  nächst  dem  Chlornatrium  die  Pottasche 
das  wichtigste  Alkalisalz,  sie  diente  vorzugsweise  zur  Herstellong  von 
Glas  und  Seife,  da  sie  aus  der  Asche  der  Landpflanzen  bei  uns  leichter 
zu  beschaffen  war  als  die  Soda  aus  Seepflanzenasche.  Seit  80  Jahren 
hat  dann  die  billigere  und  reinere  künstliche  Soda  allmählich  die  Holz- 
pottasche zurückgedrängt,  und  mit  Hülfe  der  künstlichen  Sodagewinnung 
und  des  überall  reichlich  vorhandenen  Chlomatriums  werden  auch  für 
die  Zukunft  die  Natronsalze  den  Vorrang  vor  den  Kalisalzen  für  alle 
diejenigen  Anwendungen  behaupten,  wo  die  beiden  Alkalisalze  sich 
gleichwertig  ersetzen  können. 

Ein  Kalisalz  hat  niemals  durch  das  entsprechende  Natronsalz 
ersetzt  werden  können,  nämlich  der  Kalisalpeter  für  Schie&pulver.  Der 
ostindische  Kalisalpeter  reichte  aber  seit  der  Zeit  des  Krimkrieges  für 
die  vergrößerten  Armeen  nicht  mehr  aus,  so  daß  man  anfing,  den  Chile- 
salpeter mit  Hülfe  von  Holzpottasche  und  den  geringen  Mengen  Chor- 
kalium,  welche  damals  aus  Strandpflanzenaschen  und  aus  französischen 
Meersalinen  gewonnen  wurden,  in  Kalisalpeter  umzusetzen.  Schon  war 
man  mit  dem  Problem  beschäftigt,  aus  Kalisilikaten,  wie  OrthoklaS; 
Kali  auszuziehen,  als  1861  das  erste  Staßfurter  Chlorkalium  in  den 
Handel  kam  und  der  Kalinot  schnell  ein  Ende  machte. 

Seitdem  wird  der  größte  Teil  des  Kalisalpeters  für  Schießpulver 
mit  Hülfe  des  Staßfurter  Chlorkaliums  hergestellt,  und  bald  auch 
konnte  künstliche  Pottasche  mit  der  Holzkohlenpottasche  in  Wettbewerb 
treten.  Viele  andere  Kalisalze:  Chlorat,  Permanganat,  Jod-,  Cyan-  und 
Ferrocyankalium  erlangten  wegen  ihrer  leichteren  Kristalisierbarkeit 
gegenüber  den  Natronsalzen  große  technische  Bedeutung,  und  wie  f&r 
die  Natronsalze  das  Kochsalz,  ist  für  die  Kalisalze  das  Chlorkalium 
das  gewöhnliche  Ausgangsmaterial  geworden.  Vor  allem  aber  dienen 
die  Kalisalze  zum  Düngen.  Die  Pflanze  bedarf  des  Kalis  als  eines 
sehr  wichtigen  mineralischen  Nährstoffes;  alle  Pflanzen,  besonders  die 
„Kalipflanzen^  wie  Baumwolle,  Tabak,  die  Getreide  und  Gräser  gedeihen 
üppiger,    wenn    ihnen    neben    Phosphorsäure   und    Stickstoff   auch   Kali 
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gegeben  wird.  Früher  pflegte  man  Holzasche  aufwiesen  etc.  zu  streuen^ 
soweit  solche  zu  Gebote  stand,  heute  verbraucht  die  intensive  Boden- 
kultur Deutschlands  sowohl  wie  des  Auslandes  zum  Düngen  große 
Mengen  von  Kalisalzen  aus  Sta&furt.  Als  Dünger  ist  das  Kali  durch 
Natron  nicht  zu  ersetzen. 

Gleichzeitig  mit  dem  Staßfurter  Lager  ist  noch  eine  andere,  wenn 
auch  weniger  ergiebige  Fundgrube  für  Kalisalze  erschlossen  worden  in 
der  Asche  der  Zuckerrüben,  der  ^Schlempekohle^,  und  die  rasch  auf- 
blühende Rübenzuckerindustrie  Mitteleuropas  hat  mit  dieser  Schlempe- 
kohle bedeutende  Mengen  Pottasche^  auch  Chlorkalium  und  Kaliumsulfat 
auf  den  Markt  gebracht.  In  geringen  Mengen  stehen  noch  Chlorkalium 
aus  schottischem  Kelp  und  ostindischer  Salpeter  zur  Verfügung. 

In  Staßfurt  boU  schon  zur  Zeit  Karls  des  Großen  Salinonbetrieb 
bestanden  haben,  der  im  16.  und  17.  Jahrhundert  einen  großen  Umfang  annahm. 
In  Folge  der  ungenügenden  Erträge  seiner  Salinen  unternahm  Preußen  seit 
1837  Tiefbohrungen  auf  Steinsalz  und  erbohrte  1843  in  Staßfurt  das  erste 
Lager,  zu  welchem  1851—1856  zwei  fiskalische  Schächte,  „v.  d.  Hoydt"  und 
„Manteuffel",  niedergetrieben  wurden.  Man  war  zunächst  sehr  enttäuscht,  in 
den  oberen  Schichten  dieses  Steinsalzes  ein  bitter  schmeckendes  unbrauchbares 
Salz  zu  finden,  worin  Magnesia  und  Kali  vorherrschten,  bis  man,  namentlich 
durch  A.  Frank,  auf  den  holten  DUngerwert  dieses  Kalis  aufmerksam  gemacht, 
diese  ^Abraumsalze^  auf  Chlorkalium  zu  verarbeiten  begann.  Der  ersten 
Chlorkalium-Fabrik,  welche  A.  Frank  1861  eröffnete,  folgten  rasch  andere,  dann 
auch  Pottaschefabriken  (Vorster  &  Grüneberg  1864)  und  die  Bromfabrikation 
(A.  Frank  1865);  seit  1865  wurde  der  Salzbergbau  für  Private  freigegeben. 

Das  über  1000  m  mächtige  „ältere^  Staßfurter  Steinsalzlager, 
dessen  Entstehung  man  durch  die  „Barrentheorie^  erklärt  (S.  72),  ist 
bedeckt  von  den  zuletzt  auskristalisierten  Mutterlaugensalzen,  der  Poly- 
halit-,    Kieserit-    und  Carnallitregion,    von    denen  die  letztere,    oft  von 


yy. 


Flg.  47. 


100  m  Mächtigkeit,  hauptsächlich  Carnallit,  KCl,  MgCl2,  6  H2O,  den 
Rohstoff  für  Chlorkalium  enthält.  Fig.  47  zeigt  ein  Profil  bei  Lopoldshall 
nach  Prechl.  über  dem  Salz  ist  Salzton  abgelagert,  welcher  das  Salz 
vor  der  späteren  Wiederauflösung  geschützt  hat;  in  der  Mitte  des  Sattels, 
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wo  der  Salzton  fehlt;  fehlen  anch  die  Kalisalze.  Die  oberen  Aiuläafer 
der  Camallitregion  sind  reich  an  Kainit  K2SO4;  MgS049  MgG^y  6  H20y 
der  vermutlich  sekundär  aus  Camallit  entstanden  ist.  Deber  beiden 
Flügeln  des  Sattels  liegt  zwischen  Anhydrit  und  Lettenschiefer  Jüngeres ^ 
Steinsalz  von  großer  Reinheit. 

Das  eigentliche  Staßfurt^r  Salzlager  erstrekt  sich  anscheinend  zu- 
sammenhängend und  in  gleicher  Schichtenfolge  vom  Harz  östlich  bis 
Magdeburg-Bernburg.  Seit  einigen  Jahren  ist  aber  auch  südwestlich  vom 
Thüringer  Walde,  in  der  Provinz  Hannover  und  im  Braunschweigischen 
und  in  Mecklenburg  Kali  erbohrt  werden,  welches  oft  ganz  unregelmässig 
mit  Steinsalz  geschichtet,  in  kleineren  oder  größeren  Nestern  über  ganz 
Norddeutschland  zerstreut  zu  sein  scheint,  zwischen  Zechstein-  und  Buut- 
sandsteinformation,  so  daß  vermutlich  zu  jener  Zeit  nach  der  Ablagerung 
des  primären  Salzes  wiederholte  Ueberflutungen  und  Verdunsten  der 
Salzlösungen  in  einzelnen  Becken  stattgefunden  haben.  Diese  neueren 
Lager  enthalten  neben  Camallit  oft  hochprozentige  Sylvinite  KCl,  NaCl, 
und  Hart  salze,  Gemische  von  KCl  und  MgS04,  ^^  Gemeinschaft  mit 
Steinsalz.  An  weiteren  Mineralien  sind  zu  nennen:  Schönit,  K2SO4, 
MgS04,  6H2O;  Polyhalit,  K2SO4,  MgS04,  2  CaS04,  2H2O; 
Kieserit  MgS04,  ^2^^  Boracit  6  MgO,  8  B2O3,  MgCl2  und  An- 
hydrit CaS04. 

Die  Gewinnung  der  Kalisalze  geschieht  durch  Schießarbeit  mit 
Sprengpulver,  wobei  man  Pfeiler  stehen  läßt  und  die  entstehenden 
Hohlräume  mit  Steinsalz,  das  aus  tieferen  Schichten  geholt  wird,  aus- 
füllt. Gefährlich  ist  das  Eindringen  von  Tagewasser,  wodurch  mehrere 
Bergwerke  völlig  verloren  gingen  und  aufgegeben  werden  mußten.  Die 
geförderten  Rohsalze  werden  zum  großen  Teil  als  solche  verkauft, 
namentlich  die  Kainite  der  älteren  und  die  reichhaltigen  Sylvinite  der 
neueren  Werke.  Camallit  und  die  ärmeren  Rohsalze  werden  in  den 
Kalifabriken,  welche  meist  mit  den  Bergwerken  verbunden  sind,  auf 
reinere  Salze:  Chlorkalium,  Kaliumsulfat,  Kaliummagnesiumsulfat,  sowie 
auf  die  Nebenerzeugnisse:  Kiesent  und  Bittersalz,  Glaubersalz,  Chlor- 
magnesium, Magnesia,  Brom  und  Borsäure  verarbeitet.  Bei  diesem 
Fabrikbetriebe  bilden  die  großen  Mengen  der  an  Chlormagnesium  reichen 
unverwertbaren  Abfallaugen  erhebliche  Übelstände. 

Außerhalb  Deutschlands  wird  nur  in  Kalucz  in  Galizien  ein  kali- 
haltiges  Salzlager  ausgebeutet,  welches  1897  7400  t  Kainit  lieferte. 

Die  deutsche  Kaliindustrie  hat  seit  1883  ein  gemeinsames  Verkaufs- 
syndikat  gegründet,  welches  den  Verkauf  besorgt  und  die  gesamte  Nachfrage 
an  die  einzelnen  Werke  nach  bestimmten  vereinbarten  Prozentsätzen  verteilt. 
Außer  den  7  älteren  Werken:  Preußischer  Fiskus  in  Staßfurt,  anhaltischer 
Fiskus  in  Leopoldshall  (1862),  Westeregeln  (1875),  Neustaßfurt  (1876),  Aschers- 
leben, Ludwig  11  und  Vienenburg,  sind  dem  Syndikate  bis  1902  15  weitere 
beigetreten.    Mehrere  neue  Werke  scheinen  sich  aber  ansschließen  zu  wollen, 
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wodurch  eine  Anflösung  des  Syndikats  nnd  schwierige  Lage  der  Kaliindustrie 
herbeigeführt  werden  wUrde,  da  der  Verbrauch  der  gewaltig  gesteigerten 
Produktionsfähigkeit  noch  nicht  entspricht. 

Das  Syndikat  teilt  die  Fabrikate  in  4  Gruppen  ein,  nämlich: 

1)  Kalisalze  mit  mehr  als  42%  KjO  (=  66,5%  KCl),  die  reineren 
Fabrikate; 

2)  Kalisalze  mit  20—42%  KjO,  minderhaltige  Fabrikate,  auch  Rohstoffe ; 

3)  nicht  camallitische  Rohsalze  mit  12,4—20%  KjO:  Rohkainit,  Hart- 
salze  und  Sylvinit  Gruppe  1 — 3  sollen  nicht  mehr  als  6%  alkohol- 
lösliches Chlor  enthalten; 

4)  Camallit-Rohsalze  mit  weniger  als  12,4%  K2O. 

Die  Salze  der  Gruppe  2  genießen,  als  bessere  Kalidünger,  in  Deutschland 
für  landwirtschaftliche  Zwecke  eine  bedeutende  Preisermäßigung.  Für  kurze 
Transporte  wird  Rohkainit  sehr  ausgedehnt  für  Dünger,  für  das  Ausland  auch 
die  hochprozentigen  Fabrikate  der  Gruppe  1  verwendet.  —  Der  Kaligchalt 
wird  quantitativ  bestimmt  durch  Wägen  des  Kaliumplatinchlorids  oder  des 
Kaliumperchlorats. 

Nach  der  Statistik   des   Verkaufssyndikats   wurden  1900  abgesetzt  an 
Rohsalzen  (1901  war  der  Absatz  größer,  1902  kleiner  als  1900): 
1 100000  t  Kainit  nnd  Sylvinit, 
58400  t  Camallit; 
an  Fabrikaten: 

187800  t  Chlorkalium  (80  0/0), 
31300  t  Kaliumsulfat  (90%), 
13000  t  Kaliummagnesiumsulfate, 
125000  t  Kalidüngesalze  (20-40%), 
29000  t  Kicserit. 
Von   dem  Chlorkalium,   dem  Haupterzeugnis,   wurde   verwendet  (1900): 

im  Inlande:       im  Auslande: 
Für  die  Landwirtschaft  ....  400  t  72  050  t 

^    Pottasche  und  KüH     ...         44600  t  600  t 

„    Kalisalpeter 16 100  t  24 100  t 

^    Kaliumchromat 1  200  t  4 150  t 

„    Kaliumchlorat 600  t  13  000  t 

„    andere  Zwecke 5700  t 5  200  t 

Sa.    68  600  t         119100  t 
Vom  gesamten  Kali  werden  etwa  75%  als  Dünger  verwendet,  die  Roh- 
salze meist  in  Deutschland,  die  Hälfte  der  ^Kalidüngesalze^,  %  des  Chlor- 
kaliums  und  das  meiste  Kaliumsulfat  und   KaliummagneHiumsulfat  im  Aus- 
lande, und  zwar  überwiegend  in  den  Vereinigten  Staaten. 


Chlorkalium. 

Chlorkaliam  wird  für  Düngezwecke  und  zur  Herstellung  von  Kali- 
salpeter mit  80%  Gehalt  in  den  Handel  gebracht;  für  Pottasche, 
Chlorat  und  für  die  Elektrolyse  mit  90—98  %.  In  erster  Linie  dient 
als  Ausgangsmaterial  der  Rohcarnallit,  nächstdem  auch  Sylvinit  und 
Hartaalz. 
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Der  Garnallit  bildet  farblose  oder  meist  von  Eisenglimmer 
rötlich  geflU*bte  zerfließliche  Kristallmassen,  selten  rein,  gewöhnlich  mit 
viel  Steinsalz;  Kieserit  und  Anhydrit  innig  vermengt;  der  Staßfnrter 
Rohcamallit  enthält  etwa  60—70  %  Carnalüt,  15—20  %  NaCl,  10  bis 
150/0  Kieserit  nnd  2  0/^^  Anhydrit  mit  15—17%  KCl.  Reiner  Camallit 
läßt  sich  durch  kaltes  Wasser  (auch  durch  96  er  Alkohol)  leicht  in  das 
leichter  lösliche  MgCl2  und  das  schwerer  lösliche  KCl  zerlegen;  löst 
man  den  Camallit  ganz  auf  und  dampft  die  Lösung  ein,  so  kristallisiert 
der  größte  Teil  des  KCl  als  solches  aus  und  nur  der  Rest  aus  den 
chlormagnesiumreichen  Mutterlaugen  als  Doppelsalz  Camallit.  Der  natür- 
liche Camallit  ist  also  aus  einer  mehr  als  25  prozentigen  Chlormagnesium- 
lauge auskristallisiert. 

Die  Isolierung  des  Chlorkaliums  aus  dem  Rohcarnallit  wird  aber 
durch  die  beigemengten  anderen  Salze,  namentlich  Chlornatrium,  erschwert. 
Auslaugen  mit  kaltem  Wasser  ist  nicht  vorteilhaft,  man  laugt  vielmehr 
bei  Siedhitze  aus,  und  zwar  mit  einer  10 — 20  0/^  MgCl2  enthaltenden, 
an  NaCl  gesättigten  „Rohlauge^,  welche  aus  verschiedenen  im 
Betriebe  gewonnenen  Mutter-  und  Waschlaugen  gemischt  wird,  so  daß 
sich  der  Camallit  völlig  löst,  Steinsalz,  Kieserit  und  Anhydrit  aber 
möglichst  ungelöst  zurückbleiben.  Aus  der  heißen  geklärten  Lauge 
kristallisiert  beim  Erkalten  der  größte  Teil  des  Chlorkaliums  frei  von 
Chlormagnesium  aus,  vorausgesetzt,  daß  die  Lauge  nicht  zu  reich  an 
MgCl2  war. 

Das   auskristallisierte   Chlorkalium  ist   stets  mit   viel  Chlornatrium 
gemengt,  das  nur  schwierig  entfernt  werden  kann.    100  Teile  Wasser  lösen: 
NaCl  KCl  NaCl  +  KCl 

bei      0  0         35,5  Teile         28,4  Teile  — 

„     25  0         36,1       „  30,0       „  28,9  NaCl  -f  16,1  KCl 

„   100  0         39,6       „  56,5       „  (bei  25  0) 

Aus  einer  heißgesättigten  Chlorkaliumlösung  kristallisiert  beim 
Erkalten  viel  KCl,  aus  einer  Kochsalzlösung  nur  sehr  wenig  NaCl  aus. 
(Ist  gleichzeitig  MgCl2  vorhanden,  so  löst  sich  auch  NaCl  bei  Siedhitze 
reichlicher  als  in  der  Kälte.)  In  heißem  Wasser  ist  Chlorkalium  leichter 
löslich  als  Chlomatrium,  in  kaltem  Wasser  umgekehrt.  Ein  NaCl-haltiges 
Chlorkalium  kann  deshalb  dui*ch  Decken  mit  kaltem  Wasser  gereinigt 
werden,  NaCl  wird  vor  dem  KCl,  leichter  als  dies,  aufgelöst,  und  durch 
wiederholte  Behandlung  mit  wenig  kaltem  Wasser  läßt  sich  schließlich, 
wenngleich  unter  großem  KCl- Verlust,  ein  98  prozentiges  Chlorkalium 
herstellen. 

Die  Verarbeitung  der  Sylvinite  und  Hartsalze  ist  ähnlich  wie 
die  des  Carnallits,  nur  fällt  bei  diesen  kein  Chlormagnesium  ab,  so  daß 
die  Mutterlaugen  hier  völlig  oder  fast  völlig  wieder  aufgearbeitet  werden ; 
das  abgetrennte  Steinsalz  bezw.  der  Kieserit,  kehren  in  fester  Form  in 
die  Graben  zurück. 
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Tafel  IV  Fig.  48  zeigt  die  Station  zum  Auslaufen  des  Rohcarnallits  in 
einer  ChlorkaÜumfabrik.  Der  Rohcamallit  wird  in  der  MUhle  a  grob  zer- 
kleinert und  durch  den  Elevator  6  in  den  Lösekesselci  geführt.  Dieser  ganz 
aus  Gußeisen  gefertigte  Kessel  von  etwa  12  cbm  Inhalt  enthält  unten  einen 
knieförmig  gebogenen  Siebboden,  auf  dem  der  Camallit  aufliegt,  darüber  seitlich 
zwei  Mannlöcher,  darunter  das  Dampfrohr  zum  Erhitzen  und  das  Ablassrohr. 
Die  zum  Auslaugen  dienende  Rohlauge  gelangt  aus  g  durch  die  Pumpe  k 
nach  f,  von  wo  sie  vorgewärmt  in  den  Lösekessel  fließt  In  diesem  wird  sie 
zum  Sieden  auf  125®  C.  erhitzt  und  einige  Zeit  gekocht,  bis  der  Camallit  des 
Rohsalzes  aufgelöst  ist  Ungelöst  bleiben  harte  Brocken  von  Steinsalz  etc , 
der  ^Löserückstand^  nebst  Kieseritschlamm  (s.  u.).  Die  heiße  Lauge  fließt 
durch  den  Siebkasten  e,  wo  ein  Teil  des  Schlammes  zurückgehalten  wird,  in 
das  Klärgefäß  f  und  von  da  geklärt  heiß  in  eiserne  Kristallisierkästen,  wo 
sie  erkaltend  kristallisiert. 

Es  kristallisiert  ^/s — 3/^  des  gelösten  Chlorkaliums  mit  Chlomatrinm 
vermischt  aus,  frei  von  MgCl^.  Die  Kristalle  (KCII)  werden  durch  Decken 
zunächst  mit  Chlorkalium-Decklauge,  dann  mit  mehreren  Wasserdecken,  in 
Kästen  mit  Siebböden  von  der  Mutterlauge  und  von  Chlomatrium  mehr 
oder  weniger  vollständig  befreit  und  auf  80 — ^98  prozentiges  Chlorkalium 
gebracht;  für  98 prozentiges  sind  4  bis  6  Wasserdecken  erforderlich,  durch 
welche  mit  dem  NaCl  auch  1/3  ^^^^  ^^1  ^^^  mehr  wieder  aufgelöst  wird. 
Schleudern  oder  Absaugen  ist  hier  nicht  angebracht,  da  festes  NaCl  gelöst 
w^erden  muß. 

Die  Mutterlaugen  von  Chlorkalium  I,  Lauge  2  (s.  Tabelle  auf  folg.  S.) 
werden  eingedampft  bis  1,8  spez.  Gew.,  bis  zu  einem  Chlormagnesiumgehalt 
von  über  2S%  oder  52  MgCl^  auf  100  Wasser  (s.  oben).  Dies  Eindampfen 
geschieht  bisher  in  großen  Flammrohrkesseln  von  60 — 80  cbm  Inhalt, 
welche,  um  das  Anbrennen  des  sich  absetzenden  Salzes  zu  vermeiden,  nicht 
von  unten,  sondern  durch  innen  liegende  Flammrohre  geheizt  werden,  ähnlich 
den   Flammrohrdampfkesseln.     Fig.  49   zeigt  einen   solchen   Staßfurter  Ver- 


Fig.  49. 


dampfkessel  mit  Rostfeuerung  a,  Flammrohr  b  (zwei  weitere  Flammrohre  liegen 
zQ.beiden  Seiten  von  6),  Fuchs  d  und  Auslaß  c.    Die  Kessel  sind  geschlossen,  so 
daß  der  entweichende  Brüden  dampf  zum  Vorwärmen  der  Laugen  |in  anderen 
Ost,  Chemische  Technologie.   5.  Aufl.  8 
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Kesseln  benutzt  werden  kann.  Man  ist  damit  beschäftigt,  diese  Verdampfkessel 
durch  dampfgeheizte  Vakuumapparate,  Mehrkörperapparate  zu  ersetzen 
ähnlich  denjenigen,  welche  zum  Verdampfen  von  elektrolytischer  Kalilauge  etc. 
dienen,  ganz  von  Eisen  und  mit  Vorrichtungen  zur  kontinuierlichen  Salzaus- 
tragung versehen.  Diese  Vakuumapparate  arbeiten  billiger,  sind  leichter  zu 
kontrollieren  und  gestatten  eine  Zentraldampfheizung;  die  Schwierigkeiten 
der  Konstruktion  sind  im  wesentlichen  Überwunden. 

Die  eingedampfte  geklärte  Lauge  gelangt  in  Kristallisiergefässe  und  setzt 
beim  Erkalten  künstlichen  Carnallitab,  den  Rest  des  Chlorkaliums  neben 
Chlomatrinm  enthaltend.  Derselbe  wird  in  Decklaugen  von  KCII  gelöst  und 
liefert  Chlorkalium  II,  welches  wie  KCl  I  gedeckt  wird,  während  die  Mutter- 
laugen (Lauge  8)  mit  zum  Lösen  des  Rohcamallits  dienen.  Die  Mutterlauge 
vom  kunstlichen  Camallit,  die  f,Kndlauge^,  geht  noch  zur  Bromfabrik,  ehe  sie 
fortfließt.  —  Man  gewinnt  75—90%  des  vorhandenen  Chlorkaliums,  der  Rest 
geht  mit  dem  Löserlickstande,  im  Klärschlamme  und  in  den  Kndlaugen  verloren. 
Zum  Trocknen  oder  „Calcinieren^  des  Chlorkalinms  dienen  dampfgeheizte 
Pfannen  mit  RUhrwerk  oder  meistens  abgeänderte  Tlielen-Pfannen,  dieselben, 
welche  bei  „Ammoniaksoda**  (S.  103)  beschrieben  und  abgebildet  sind,  jedoch 
oflTen.    Durch  kloinp  Mengen  Eisenoxyd  ist  das  Produkt  meist  gelblich  gefärbt. 

Kaliumiulfat,  K28O4. 

Raliumsulfat  wird  nur  selten  durch  Zersetzung  des  Chlorkaliums 
mit  Schwefelsäure  hergestellt,  zur  Weiterverarbeitung  auf  Pottasche  nach 
dem  Leblanc- Verfahren;  erhebliche  Mengen  aber  liefert  das  ^nasse^  Ver- 
fahren der  Staüfurter  Fabriken.  Als  Ausgangdstoffe  dienen  Chlorkalium, 
Sylvinit  und  die  schwefelsauren  Rohsalze  Kainit  und  Schönit;  sie 
werden  zunächst  in  das  Doppelsalz  Kaliummagnesiumsulfat, 
K2SO4,  MgS04,  umgesetzt. 

Der  Kainit,  K28O4,  MgS04,  ^S^hy  6  Ho 0,  giebt  an  kaltes  Wasser 
leicht  Chlormagnesium  ab  (nicht  an  96  er  Alkohol),  das  schwerer  lösliche 
Kalinmmagnesiumsulfat  zurücklassend.  Wegen  des  dem  Rohkainit  stets 
beigemengten  Chlomatriums  mufa  man  aber  in  der  Wärme  zerlegen. 
Borsche  &  BrUnjes  (Leopoldshall)  lösen  Rohkainit  bei  80  ^  so  daß  das 
Steinsalz  möglichst  zurückbleibt,  und  gewinnen  durch  Eindampfen  und 
Kristallisieren  Kaliummagnesiumsulfat;  Chlormagnesium  bleibt  In  den 
Mutterlaugen.  Precht  (Neustaßfurt)  erhitzt  den  Rohkainit  in  einem 
eigenartigen  Doppelkessel  (mit  Transportschnecke  im  Unterkessel)  mit 
Lange  auf  140  0,  wodurch  neben  rückständigen  Steinsalzbrocken  ein  schwer 
lösliches  Doppelsalz  K2SO4,  2  MgS04  ^"  feinen  Kristallen  abgeschieden 
wird;  in  der  Lauge  lösen  sich  Chlormagnesium  und  etwas  Chlorkalium 
auf.  Das  magnesiumreiche  Doppelsalz  geht  beim  Ausdecken  in  normales 
Raliummagnesiumsulfat  K2SO4,  MgS04  ^^^^*  ^^®  Mutter-  und  Deck- 
langen  müssen  eingedampft  werden. 

Die  gute  direkte  Verwertbarkeit  des  Rohkainits  und  die  Syndikats- 
vertrage  lassen  die  Gewinnung  des  Kaliummagnesiumsulfats  aus  (un- 
reinem)   Chlorkalium    und    Magnesiumsulfat     vorteilhafter    erscheinen. 

8* 
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Mischt  man  festes  Ohlorkaliam  (Sylvinit)  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Magnesiumsulfat  in  einem  Ruhrbottich,  so  geht  MgCl2  in  Lösung^ 
und  festes  Kaliummagnesiumsulfat  fällt  aus: 

2  KCl  +  2  Mg804  =  K2S04,MgS04  +  MgC^; 
etwas  Chorkalium  geht  mit  in  Lösung.  Das  Doppelsalz  wird  mit 
kaltem  Wasser  bis  auf  einen  geringen  Chlorgehalt  ausgedeckt.  AI» 
Magnesiumsulfat  benutzt  man  krystallisiertes  Bittersalz  oder  eine  ge- 
klärte Lösung  von  Blockkieserit.  Ist  viel  Natron  in  Lösung,  so  kann 
auch  ein  Kaliumnatriumsulfat  ausfallen. 

Kaliummagnesiumsulfat,  K2SO4,  MgS04,  6H2O,  kristallisiert 
mit  6  Mol.  Wasser  in  großen,  harten  Kristallen;  sie  sind  identisch  mit 
dem  natürlichen  Schönit,  der  in  einigen  Werken,  z.  B.  Aschersleben,, 
reichlich  vorkommt.  Es  findet  Verwendung  zum  Düngen,  gewöhnlich 
calciniert  und  gemahlen  mit  einem  Gehalt  von  48  %  K2SO4  und 
höchstens  2^2%  Chlor. 

Kaliumsttlfat.  Der  größere  Teil  des  Kaliummagnesiumsulfata 
wird  weiter  auf  Kaliumsulfat  verarbeitet.  Schon  durch  bloßes  Aus- 
laugen mit  kaltem  Wasser  läßt  sich  dem  Doppelsalze  MgS04  ^ntziehen^ 
so  daß  ein  großer  Teil  des  K2SO4  rein  zurückbleibt.  Vollständig  gelingt 
die  Umsetzung  in  K2SO4  durch  Zusatz  von  Chlorkalium.  Man  trägt  in 
eine  gesättigte  Lösung  von  Kaliummagnesiumsulfat  etwas  mehr  als  die 
äquivalente  Menge  festes  KCl  ein,  unter  Rühren,  bei  mäßiger  Wärme; 
es  föllt  reines  Kaliumsulfat  aus: 

K2SO4,  Mg804  +  3KC1  =  2K2SO4  +  MgClj  +  KCl. 
Enthält  die  Lauge  mehr  als  7%  MgCl2;  so  bleibt  der  Prozeß  unvoll- 
ständig, da  Chlormagnesium  der  Umsetzung  entgegenwirkt  und  sie 
eventuell  umkehrt;  Camallit  ist  hier  statt  KCl  nicht  verwendbar.  Die 
Mutterlauge  mit  dem  gelöst  gebliebenen  überschüssigen  Chlorkalium 
wird  zur  Herstellung  neuer  Mengen  des  Doppelsalzes  nutzbar  gemacht 
und  geht  zuletzt  in  die  Carnallitfabrik,  wo  sie  zusammen  mit  anderen 
Laugen  als  Löselauge  für  den  Rohcamallit  verwendet  wird.  Kalium- 
sulfat kristallisiert  wasserfrei  in  Prismen;  es  löst  sich  bei  15 ^  in 
etwa  10  Teilen  Wasser,  bei  Gegenwart  von  MgS04  ist  es  leichter 
löslich.  Es  dient,  calciniert  und  gemahlen,  mindesten  90%  ig  und  fast 
chlorfrei,  als  hochwertiger  Dünger;  auch  wird  es  zur  Herstellung  von 
Pottasche  und  Alaun  verwendet. 

Nebenprodukte. 
Kies  er  it.  Beim  Auslaugen  des  Rohcamallits  bleibt  ein  Löse- 
rückstand,  der  aus  Steinsalz,  Baeserit,  etwas  Chlorkalium,  Chlor- 
magnesium, Anhydrit,  Boracit  und  Ton  besteht.  Er  wird  durch  die 
Mannlöcher  des  Lösekessels,  Fig.  48,  in  das  Gefäß  k  entleert,  wo  die 
wenigen  an  ihrer  weißen  Farbe  kenntlichen  Boracit  brocken  ausgelesen 
werden^  und  wird  dann  in  der  Regel  auf  Kieserit  verarbeitet. 
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Man  spritzt  die  Salzmassen  auf  rotierenden  Sieben  mit  Wasser  ans;  der 
feine  Kieserit,  im  Wasser  nicht  löslich,  sich  aber  allmählich  damit  zu  löslichem 
Bittersalz,  MgS04,  7  H2O,  verbindend,  fließt  als  Kieseritschlamm  ab,  wird  in 
Bassins  durch  Absitzen  vom  größten  Teile  der  Salzlösung  befreit  und  sogleich 
in  eiserne  Formen  gefüllt,  in  denen  er  alsbald  durch  Wasserbindung  erhärtet. 
Er  geht  als  „Blockkieserit"  mit  etwa  60%  MgS04,  27%  Wasser,  11  o/^j  CaS04 
und  2%  Na  Ol  viel  nach  England.  Ein  Teil  dient  zur  Herstellung  von  Kalium- 
Magnesiumsulfat  (S.  116).  Einige  Fabriken  stellen  selbst  krist.  Bittersalz  daraus 
her,  welches  fUr  offizineile  Zwecke  und  als  Appretur  von  leichten  Baumwoll- 
geweben Verwendung  findet  Das  Chlomatrium  des  Löserllckstandes  wird 
z.  T.  gelöst  und  fließt  fort;  das  Ungelöste  (NaCl,  Anhydrit,  Ton  etc.)  wird 
wieder  in  den  Schacht  gefahren. 

Glaubersalz.     Mehrere  chemische  Fabriken  in  Leopoldsball  ver- 
arbeiten den  LöserUckstand  auf  Glaubersalz.     Kochsalz  und  Magnesium- 
snlfat    setzen    sich,    in   äquivalenten    Mengen    in    W^asser    gelöst^    bei 
niedriger  Temperatur  in  Chlormagnesium  und  Natriumsalfat  um: 
2  NaCl  +  Mg804  =  Naj  8O4  -f  MgClj. 

Die  Umsetzung  ist  eine  Folge  der  geringen  Löslichkeit  des  Glauber- 
salzes bei   niederer  Temperatur,   wie   aus  folgender  Tabelle  hervorgeht: 

100  Teile  Wasser  lösen 

Na2S04  MgS04                 NaCl                  MgClj 

(als  NaaSOi  + 10  UiO)  (als  M^SO«  +  7  H2O)  (als  Mg  CI2  +  6  H2O) 

bei       00            f)  Teile  —  Teile           aV)  Teile           52,2  Teile 

«100           11      „  -      „               35,7     ^               53,0     „ 

T,       250           30     „  39,2     „               36,1     „                57,2     „ 

V    32,60           50     „  -      „               36,4     „                 -       „ 

Die  Löslichkeit  des  Glaubersalzes  bei  0^  ist  gegenüber  den  Übrigen 
drei  Salzen  auffallend  gering,  so  daß  aus  Lösungen,  welche  diese  Salze 
lu  ungefähr  äquivalenten  Mengen  enthalten,  bei  0^  Glaubersalz  aus- 
kristallisieren  muß  (bei  33  ^  würde  Kochsalz  auskristallisieren) ;  zum 
vollständigen  Auskristallisieren  des  Glaubersalzes  bedarf  es  aber  eines 
sehi*  großen  Löslichkeitsunterschiedes,  d.  h.  einer  sehr  niedrigen 
Temperatur. 

Die  Glaubersalzgewinnung  ist  nur  im  Winter  im  Betriebe.  Die 
Lösung  des  Rückstandes,  überschüssiges  Kochsalz  enthaltend,  welches 
der  Umsetzung  förderlich  ist,  wird  auf  große  hölzerne  Kristal lisiertenuen 
gelassen;  in  kalten  Nächten  scheidet  sich  das  Glaubersalz  aus,  durch 
Rühren  gefördert.  £s  wird  durch  einmaliges  Umkristallisieren  gereinigt 
and  kommt  mit  Kristallwasser  als  „Glaubersalz^,  und  bei  Siedhitze 
kristallisiert  wasserfrei  als  „Sulfat^  in  den  Handel.  Es  ist  sehr  rein, 
namentlich  frei  von  Säure  und  von  Eisen,  und  wird  in  der  Farben- 
industrie zum  Aussalzen  und  in  der  Färberei  als  Zusatz  zu  den  Färb- 
bädem.  und  für  feine  Gläser  verwendet. 

Magnesiahydrat,  Mg(0H)2,  aus  Chlormagnesiumlösung  durch 
Fällen  mit  Kalkmilch  hergestellt,    wird   in  der  Neuzeit  häutig  verwandt 


118  Kalisalze. 

zur  Fettverseifung^  wegen  der  Löslichkeit  seines  Sulfates^  sowie  zum 
Fällen  von  Chromhydroxyd  etc.,  wegen  seines  niedrigen  Äquivalentes. 
Magnesiahydrat  fällt  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
Salzsäure  und  Chlor  aus  MgCl2  ab,  s.  8.  146. 

Chlormagnesium.  Von  den  großen  Mengen  des  aus  dem 
Camallit  abfallenden  Chlormagnesiums  ist  nur  ein  kleiner  Teil,  etwa 
20000  t  jährlich,  verkäuflich.  Die  entbromte  Endlauge  (s.  u.)  wird  in 
eisernen  Schalen  abgedampft,  bis  die  Masse,  nach  voraufgegangenem 
Klären,  kristallisiert.  Das  Salz  MgCi2,  6  H2O  mit  53  %  Kristallwasser, 
ist  zerfliefilich;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  bei  117  0  und  gibt  Salzsäure 
ab,  unter  Bildung  von  Oxychlorid.  Chlormagnesiumlösung  wird  als 
Kälteflttssigkeit  benutzt,  auch  für  Magnesiacement  und  Xylolith,  sowie  zum 
Schlichten  der  Baumwolle  vor  dem  Weben,  es  hält  die  Fäden  feucht 
und  geschmeidig.  Die  gesamte  übrige  Masse  des  Chlormagnesiums,  etwa 
300  000 1  jährlich,  fließen  als  30  prozentige  Lauge  in  die  Flttsse,  nachdem 
vorher  noch  der  Brom  daraus  gewonnen  ist. 

Brom. 

Brom  ist  sehr  verbreitet  in  der  Natur,  ein  steter  Begleiter  des 
Chlors;  es  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Bromsilber,  im  Meerwasser 
(0,006  %  =  60  g  im  cbm),  reichlicher  in  manchen  Solen  (Schönebeck, 
Vereinigte  Staaten)  und  in  den  Staßfurter  Salzen. 

Die  Staßfurter  Endlaugen  enthalten  0,2—0,25  0,0  Brom  oder  3  kg 
im  Kubikmeter,  als  MgBr2;  der  größte  Teil  der  Endlaugen  wird  jetzt 
entbromt  und  liefert  jährlich  etwa  5000  dz  Brom.  Eine  geringere 
Menge,  etwa  2000  dz,  produzieren  die  amerikanischen  Salinen.  Die  von 
A.  Frank  1865  in  Staßfurt  begründete  Bromgewinnung  geschieht  ent- 
weder in  ununterbrochenem  Betriebe,  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in 
die  bromhaltige  Chlormagnesiumlauge,  oder  durch  periodische  Destilla- 
tion der  Lange  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  In  neuester  Zeit 
wird  das  Brom  auch  durch  Elektrolyse  gewonnen  —  der  Strom  setzt 
Brom  vor  dem  Chlor  in  Freiheit  —  diese  Elektrolyse  scheint  die  alten 
Verfahren  aber  nicht  verdrängen  zu  können.  1  kg  Brom  kostete  1865 
50  Mk.,  jetzt  3—4  Mk. 

Zur  ununterbrochenen  Bromentwickelung  dient  in  Leopoldshall  ein 
^Regenturm''  von  Sandstein,  der  nicht  geteert  wird,  weil  Teer  viel  Brom 
verschluckt,  der  aber  für  die  leicht  durchsickernde  Lauge  und  Bromdämpfe 
dicht  sein  muß,  oben  und  unten  mit  doppelten  siebartigen  Sandsteinböden 
versehen,  mit  Schamottecylindern  gefüllt ;  über  diese  rieselt  die  Chlormagnesium- 
lauge, durch  Tonröhrchen  verteilt,  gleichmäßig  herab,  während  von  unten  " 
ein  Chlorstrom  entgegengeführt  wird.  Man  entnimmt  das  Chlor  mehreren 
Entwicklern  und  setzt  es  durch  ein  Wasserventil  unter  einen  gleichbleibenden 
Druck;  seine  Stärke  ist  so  bemessen,  daß  möglichst  alles  Brommagnesium 
zersetzt  wird,  andererseits  aber  kein  überschüssiges  Chlor  sich  mit  Brom  zu 
Chlorbrom  verbindet.    Um  das  freigemachte,  aber  in  der  Flüssigkeit  gelöste 
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Brom  anBzntreiben,  fließt  die  Lauge  ans  dem  Turm  in  ein  tiefer  stehendes 
Sandsteingefäfi  und  wird  hier  durch  Wasserdampf  zum  Sieden  erhitzt  Wasser- 
dampf und  Bromdämpfe  treten  mit  dem  Chlorstrom  unten  in  den  Turm,  aus 
welchem  das  Brom  dampfförmig  entweicht,  um  in  einer  TonkUhlschlange 
verdichtet  zu  werden.  Nicht  verdichtete  Dämpfe  werden  durch  ein  Gefäß  mit 
feucht  gehaltenen  Eisenspänen  absorbiert. 

Zur  periodischen  Destillation  dienen  Sandsteintröge,  wie  zur  Chlor- 
entwicklung; diese  Tröge  werden  zu  1/3  n^it  BrannsteinstUcken  gefüllt,  welche 
Menge  etwa  für  einen  achttägigen  Betrieb  ausreicht;  eine  genau  bemessene 
Menge  Schwefelsäure  macht  nur  das  Brom  frei,  da  Brommagnesium  leichter 
zerlegt  wird  als  Chlormagnesium. 

Das  Rohbrom,  einige  Prozente  Chlor  und  flüchtige  organische  Stoffe 
enthaltend,  wird  durch  Destillation  über  EisenbromUr  aus  Sandsteintrögen 
oder  aus  Glasretorten,  welche  jede  für  sich  in  Sandkapellen  stehen,  gereinigt; 
die  organischen  Verunreinigungen  bleiben  als  schwerer  flüchtig  größtenteils 
mit  dem  (*hlor  zurück.  Die  Rektifikation  ist  besonders  gefährlich  wegen  der 
^oßen  Giftigkeit  der  Bromdämpfe;  die  Räume  bedürfen  einer  vorzüglichen 
Ventilation.  Zur  Aufbewahrung  dienen  feuerfeste  Räume;  Bromfeuer  ist  nicht 
zu  löschen. 

Das  Staßfurter  Brom  ist  sehr  rein,  fast  frei  von  Chlor  und  ganz 
frei  von  Jod;  es  siedet  bei  63  0,  wird  bei  —  7,30  fest  und  hat  bei  0® 
das  spez.  Oew.  3,187.  Es  kommt  in  starken  Olasflaschen  in  den  Handel 
und  findet  Verwendung  zur  Herstellung  von  Eosin  und  anderen  Produkten 
der  Farbenindustrie,  von  Bromkalium  und  Bromnatrium.  Zur  Herstellung 
von  Bromkalium  (Schering)  dient  EisenbromUrbromid,  welches  z.  B.  in 
Leopoldshall  durch  Einleiten  von  Bromdämpfen  zu  nassen  Eisenschnitzeln 
in  Sandsteintrögen  hergestellt  wird.  Es  bildet  leicht  lösliche  große 
schwarze  Kristalle. 

Pottaiche. 
A.  Pottasche  aus  Chlorkalium. 

Die  Fabrikation  von  Pottasche  aus  Sta&furter  Chlorkalium  nach 
Leblancs  Verfahren  wurde  1864  von  Vorster  &  Grüneberg  in  Kalk  bei 
Köln  eingeführt;  später  sind  mehrere  andere  Fabriken  hinzugekommen, 
die  aber  ihre  Betriebe  wieder  eingestellt  haben.  Für  die  reine  Pott- 
asche ist  der  Bedarf  gering;  begehrter  ist  die  weniger  reine  Schlempe- 
kohlenpottasche, die  in  großen  Mengen  von  der  Rübenzuckerindustrie 
auf  den  Markt  gebracht  wiid.  Dazu  sind  noch  die  elektrolytisch  ge- 
wonnenen Ätzkali  und  Pottasche  hinzugekommen,  so  daß  das  Leblanc- 
Verfahren  heute  unrentabel  ist  und  nur  noch  in  der  einen  Fabrik  von 
Vorster  &  Grüneberg  einen  größeren  Betneb  aufzuweisen  hat.  Außerdem 
^ird  Pottasche  aus  Chlorkalium  in  erheblichen  Mengen  von  Nen-Staßfurt 
(Verfahren  Engel-Precht)  fabriziert.  Das  Ammoniakverfahren  ist  für 
Pottasche  nicht  anwendbar,  weil  Kaliumbikarbonat  zu  leicht  löslich  ist. 

Im  ganzen  sind  1900  45  200  t  Staßfurter  Chlorkalium  auf  Pottasche 
nnd  Ätzkali  verarbeitet,  und  zwar  fast  nur  in  Deutschland  (vgl.  8. 111); 
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davon  die  größere  Hälfte  durch  Elektrolyse  (S.  149).  Pottasche  und 
Ätzkali  werden  verwendet  für  Seifen  und  Gläser,  in  der  Farbenindustrie, 
für  Brom-,  Jod-  und  Cyankalium,  für  Oxalsäure  und  andere  Präparate. 
AuBgefUhrt  wurden  (mehr  aus-  als  ein-)  1901  13  800  t  Pottasche 
k  360  Mk.  und  14  700  t  ÄtzkaU  a  400  Mk. 

Das  Leblanc-Verfahren  für  Pottasche  weicht  nur  wenig  von 
dem  für  Soda  ab ;  einige  Unterschiede  sind  in  den  stärkeren  chemischen 
Verwandtschaften  des  Kalis  und  den  deshalb  erforderlichen  höheren 
Temperaturen,  sowie  in  anderen  Löslichkeitsverhältnissen  der  Kalisalze 
begründet;  Pottasche  ist  erheblich  leichter,  Kaliumsnlfat  schwerer  löslich 
als  die  entsprechenden  Natronsalze. 

Reinstes  Staßfurter  Chlorkalium  von  98/99%,  oder  auch  Schlempekohlen- 
Chlorkalinm  mit  einigen  Prozenten  K2SO4,  wird  in  Sulfatöfen  mit  Schwefel- 
säure in  Kaliumsulfat  und  Salzsäure  umgesetzt,  wie  bei  Natriumsulfat  be- 
schrieben. Das  Schmelzen  des  Kaliumsulfats  mit  kohlensaurem  Kalk  und 
Kohle  geschieht  in  Hand-  oder  in  Revolveröfen,  ganz  wie  bei  der 
Leblanc-Soda;  ebenso  das  Auslaugen  der  Rohpottasche.  Die  Pottasche- 
rohlauge enthält  neben  Ätzkali  viel  Verunreinigungen :  Sulfat,  Sulfit,  Sulfide, 
Silikat  und  nicht  wenig  Eisen,  teils  als  Kaliumeisensulfid,  teils  als  Ferrocyan- 
kalium  gelöst.  Sie  wird  karbonisiert  (S.  91)  und  eingedampft,  wobei  sich 
Kaliumsulfat,  in  Pottaschelösung  fast  unlöslich,  abscheidet;  ebenso  kristalli- 
siert das  schwer  lösliche  Ferrocyankalium  K4FeCy5-f-3H20  aus,  welches 
hier  stets  gewonnen  und  durch  Umkristallisieren  gereinigt  wird,  etwa  1/4% 
vom  Gewichte  der  Pottasche.  Die  dicke  rote  Pottaschelauge  wird  dann  mit 
55  ®B6  in  Calcinieröfen  gebracht,  wo  sie  zur  Trockne  verdampft  und  calciniert 
wird.  Hierdurch  werden  Fe203,  AI2O3  undSi02  unlöslich;  man  löst  nochmals 
auf  und  dampft  ein  zweites  Mal  ein  (Unterschied  von  Leblancsoda)  und 
erhält  so  die  gereinigte  Pottasche,  kristallisiert  als  K2C03-[-2H20  oder 
calciniert  wasserfrei  mit  %— 98%  K2CO3.  —  Die  PottascherUckstände  sind 
identisch  mit  den  Leblancsodar Uckständen. 

Ein  anderes,  ^ nasses^  Verfahren,  Ohlorkalium  in  Pottasche  um- 
zuwandeln, beruht  auf  dem  Patente  von  Engel,  welches  nach  miiä- 
lungenen  älteren  Versuchen  von  P  recht  wesentlich  verbessert  in  Neu- 
Staßfurt  ausgebeutet  wird.  Chorkaliam  bildet,  in  wässeriger  Lösung 
mit  Magnesia  und  Kohlensäure  behandelt,  ein  schwer  lösliches  Doppel- 
salz, Kaliummagnesiumbikarbonat,  KHCO3,  ^^^^3,  4H2O: 
2KC1  -f  3Mg(OH)2  +  4C02=  2(KHC03,MgC03)  +  MgClj  +  2H2O. 
Dies  Doppelsalz  läßt  sich  mit  einer  Lösung  von  Magnesiumbikarbonat 
unzersetzt  auswaschen,  und  ist  vollkommen  natronfrei,  da  Natron  ein 
ähnliches  Doppelsalz  nicht  bildet.  Ein  gelöst  bleibender  Rest  von  Chlor- 
kalium wird  durch  Eindampfen  der  Lauge  wiedergewonnen. 

Die  Zerlegung  des  Kaliummagnesiumbikarbonats  in  lösliches  Kalium- 
karbonat und  in  nnlösliches  Magnesiumsalz  gelingt  durch  Calcinieren; 
besser  und  billiger  aber  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Druckkesseln 
auf  1400,   wobei  die  frei  werdende  Kohlensäure   bei  5  Atm.  Überdruck 
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entweicht,  und  wieder  benutzt  wird.  Die  Magnesia  ist  als  basisches 
Karbonat  völlig  unlöslich  und  leicht  filtrierbar  geworden.  Man  nutscht 
ab  und  erhält  aus  der  Lösung  durch  Eindampfen  chemisch  reines 
Kaliumkarbonaty  als  „ Kristallpottasche ^  mit  2H2O  in  feinen  Kristallen, 
oder  calciniert  wasserfrei  mit  99 — 100%  Gehalt  an  K2CO3.  Diese 
Pottasche,  in  etwa  1  Teil  kaltem  und  -/ß  Teilen  siedendem  Wasser 
löslich,  chlor-  und  natronfrei,  wird  für  feinere  chemische  und  pharma- 
zeutische Präparate  und  für  bessere  Kaligläser  verwendet. 

Das  Engel-Prechtsche  Verfahren,  welches  sich  auch  gegen  die 
Elektrolyse  siegreich  behauptet,  ist  noch  deshalb  interessant,  weil  mit 
demselben  eine  Gewinnung  von  Magnesia  und  von  Salzsäure  und  Chlor 
aus  den  Sta&furter  Ohlormagnesiumlaugen  verknttpft  ist,  welche  in  Neu- 
Stafifurt  ebenfalls  ausgeführt  wird;  vgl.  S.  146. 

Ä  t  z  k  a  1  i.  Die  Gewinnung  von  Ätzkali  kann  geschehen  und  geschah 
früher  wie  die  des  Ätznatrons  durch  Kaustisieren  von  Pottaschelösung 
mittels  Ätzkalk.  Die  Lauge  wurde  wie  die  Natronlauge  durch  Ein- 
dampfen und  K^stallisierenlassen  fremder  Salze,  zuletzt  durch  Erhitzen 
mit  Salpeter  gereinigt  und  geschmolzen.  Das  Verfahren  wird  heute, 
wenigstens  in  Deutschland,  nicht  mehr  ausgeführt,  vielmehr  wird  Ätzkali 
ausschließlich  auf  elektrolytischem  Wege  aus  Ohlorkalium  hergestellt 
(8.  Elektrolyse,  S.  149). 

B.    Pottasche   aus    Holzasche. 

Die  waldreichen  und  verkehrsarmen  Länder:  Kanada,  Rußland, 
Schweden,  Ungarn,  lUyrien  etc.  verbrennen  zum  Teil  noch  heute  die 
Bäume  des  Waldes,  auch  Gräser  und  Steppenpflanzen  zum  alleinigen 
Zwecke  der  Pottaschegewinnung  (^Waldasche^,  ^Brennasche^,  „Kasan- 
asche^).  Das  Kali,  soweit  es  in  den  Landpflanzen  an  organische  Säuren 
gebunden  ist,  geht  beim  Einäschern  in  Karbonat  über.  Noch  1867 
gab  es  in  Rußland  188  PottaschehUtten,  und  1900  wurden  in  den  Ver- 
einigten Staaten  1755 1  Holzpottasche  hergestellt;  die  fortschreitende  wirt- 
schaftliche Erschließung  eines  Landes  macht  derartige  Betriebe  unmöglich. 
100  Teile  Holz  geben  je  nach  Holzart  und  Boden beschaffenheit  0,2  bis 
2%  und  mehr  Asche,  welche  aus  den  Karbonaten,  Sulfaten,  Phosphaten, 
Chloriden  und  Silikaten  des  Kalis,  Natrons,  Kalks,  der  Magnesia,  des  Eisens, 
der  Tonerde  etc.  in  sehr  wechselnden  Mengen  besteht  Kinde  und  Blätter 
sind  erheblich  aschereicher,  als  das  reine  Holz.  Nach  v.  Schröder  gibt  ein 
ganzer  Tannenbaum  auf  100  kg  lufttrockene  Substanz  830  g  Asche,  worin 
23,6%  K2O  und  6%  NajO  enthalten  sind;  100  kg  einer  Fichte  570  g  Asche 
mit  14%  K2O  und  1,2%  NajO;  100  kg  einer  Birke  420  g  Asche  mit  19,3% 
KjO  und  0,7  %  NajjO. 

Diese  Holz-  (oder  Stroh-  und  Steppenpflanzen-)  asche  wird  in  Pottasche- 
fabriken auf  Pottasche  verarbeitet.  In  Holzbottichen  mit  siebartigem  Doppel- 
boden, der  mit  Stroh  etc.  bedeckt  wird,  den  sogenannten  „Äschern",  wird  die 
Asche  mit  Wasser  ausgelangt,  mehrere  Male,  unter  Anreicherung  der  schwächeren 
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Laugen;  die  Lauge  von  20 — 25  <Vo  Salzgehalt  wird  eingedampft  (früher  in 
Töpfen,  daher  T^Pottasche^)  und  in  Flammöfen  weiß  gebrannt,  calciniert 
Häufig  schöpft  man  die  während  des  Eindampfens  sich  abscheidenden  Sulfate 
heraus.  Die  calcinierte  Pottasche  wird  eventuell  nochmals  in  wenig  Wasser 
gelöst,  und  die  geklärte  reinere  Lauge  nochmals  eingedampft  und  geglUht, 
„gereinigte  Pottasche".  Die  Ausbeute  beträgt  oft  nur  10%  der  Holzasche. 
Die  Holzpottasche  enthält  50—80%  K2CO3,  5—20%  K2SO4,  dazu  Na2C03, 
KCl  und  andere  Salze.  Reines  kohlensaures  Kali  konnte  man  früher  hieraus 
nicht  herstellen,  man  gewann  es  durch  Veraschen  von  Weinstein. 

C.  Pottasche  aus  Schlempekohle. 
Schlempekohle  ist  der  GlUhrUckstand  der  Rübenzucker-Schlempe; 
sie  enthält  das  gesamte  Kali  der  Rübe.  Die  Industrie  wurde  durch 
Dubrunfaut  1859  in  Frankreich  begründet  und  hat  in  Nordfrankreich, 
Belgien,  Deutschland,  Böhmen  und  Ungarn  eine  große  Ausdehnung  erlangt. 
Deutschland  gewinnt  etwa  27  000  t  Schlempekohle  mit  15000  t  Schlempe- 
kohlenpottasche jährlich. 

Die  Rübenmelasse  wird  zunächst  entzuckert  oder  auf  Spiritus  ver- 
goren. Die  Melassebrennereien  und  die  großen  Melasse-Entzuckemngs- 
anstalten,  welche  mit  Strontian  entzuckein,  verai*beiten  ihre  Schlempe 
durchweg  auf  Schlempekohle,  während  bei  den  älteren  Entzuckerungs- 
verfahren,  namentlich  bei  der  Osmose,  eine  so  verdünnte  Schlempe 
(Osmosewasser)  abfällt,  daß  sich  das  Eindampfen  nicht  lohnt.  Die 
Schlempen  werden  in  Flammöfen  eingedampft  und  schließlich  unter 
Luftzutritt  zum  Glühen  erhitzt,  so  daß  die  organischen  Stoffe  verkohlen 
oder  verbrennen,  und  es  bleibt  nunmehr  eine  kohlige  Salzmasse  zurück, 
die  nach  dem  Herausziehen  aus  dem  Ofen  noch  weiter  glimmt  und 
schließlich  fast  weiß  brennt.  Die  ammoniakalischen  Gase,  welche  aus 
dem  Schlempeofen  entweichen,  Ammoniak  und  Methylamine  und  andere 
Stickstoffverbindungen  enthaltend,  gehen  bisher  verloren,  doch  ist  man 
mit  der  Nutzbarmachung,  z.  B.  für  Oyanverbindungen,  beschäftigt,  s.  S.  133. 
Die  Schlempekohle,  eine  z.  T.  gesinterte  Salzmasse,  enthält  sehr 
wechselnde  Mengen,  meist  40 — 70%  Pottasche,  als  wertvollsten  Bestand- 
teil; aus  kochsalzreichen  Ackerböden,  z.B.  in  der  Saalegegend,  nimmt  die 
Rübe  reichlich  Chloride  auf,  so  daß  in  der  Schlempekohle  dann  Chlorkalium 
und  Soda  statt  der  Pottasche  vorherrschen.  Nur  das  an  organische 
Säuren  gebundene  Kalium  gibt  beim  Calcinieren  Karbonat.  Zwei 
Schlempekohlen  enthielten : 

1  II 

K2CO3 59,0%  37,70/0 

KCl 15,2  „  20,8  „ 

K2SO4 4,3  „  3,1   „ 

NaoCOg 15,1   „  30,8   „ 

KoS  und  K2^03     .    .      0,5   „  \    ^  ^ 

Wasser  and  Unlösliches    6,0  -         I      ^     " 
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Die  Salze  der  Schlempekohle  werden  durch  fraktionierte  Kristalli- 
sation in  Bestandteile  von  größerer  oder  geringerer  Reinheit  zerlegt,  in 
Deutschland  in  besonderen  Fabriken  (Dr.  Dttrre-Magdebarg,  Rofilan  u.  a.) 

Die  Schlempekohle  wird  gemahlen  nnd  mit  Wasser  ausgelangt;  die  Lösung 
muß  farblos  sein,  d.  h.  die  organischen  Stoffe  müssen  vollständig  zerstört 
sein.  Man  filtriert  durch  Filterpressen  und  dampft  die  klare  Lösung  in 
eisernen  Pfannen  mit  darin  liegenden  Heizrohren  ein ;  dabei  scheiden  sich  nur 
die  vier  Salze  K2SO4,  KCl,  Na^COs  und  NaKCOs  ab,  während  der  Rest  des 
Kaliumkarbonats  zuletzt  in  Lösung  bleibt.  Zunächst  kristallisiert  während  des 
Eindampfens  das  in  Pottaschelauge  sehr  schwer  lösliche  K28O4,  dann  beim 
Erkalten  KCl,  später  bei  Siedhitze  Na^COs  und  beim  Erkalten  KCl.  Das 
Eindampfen  und  Erkaltenlassen  wird  mehrere  Male  wiederholt,  bis  die  l^ösung 
ziemlich  ehlorfrei  ist 

Zuletzt  kommt  eine  reichliche  Kristallisation  dos  monoklinen  Kalium- 
Natriumkarbonats KNaCOs,  6H2O,  welches  für  sich  zerlegt  oder  in  neuer 
Lauge  wieder  mit  aufgelöst  wird.  Die  Restlauge,  mit  der  Hauptmenge  des 
Kaliumkarbonats,  wird  in  Flammöfen  mit  Sohle  ans  Schamottesteinen  zur 
Trockne  gebracht  und  vorsichtig  calciniert;  das  nicht  gesinterte  weiße  Produkt 
enthält  z.B.  95%  K2CO3,  30/0  NajCOa  und  je  lo/^  K2SO4  und  KCl.  Die  Neben- 
produkte: Soda,  KCl  und  K28O4  werden  in  Centrifugen  geschleudert  und  aus- 
gedeckt —  Nach  üraff  wird  die  Trennung  durch  voraufgehendes  Ätzend- 
machen der  Karbonate  sehr  erleichtert. 

Die  meisten  Fabriken  führen  diese  Trennung  nicht  vollständig  durch 
und  bringen  eine  8<)— 85,  selbst  bis  60 — 65  pr<»zentige  (Böhmen)  Pottasche  in 
den  Handel. 

D.  Pottascho  ans  WoUschw  eiti. 

Diese  Pottasche  tierischen  Ursprungs,  etwa  1000  t  jährlich  (?), 
wird  von  den  Schafen  geliefert,  welche  mit  dem  Schweiße  große  Mengen 
Kalisalze  absondern.  Die  Rohwolle  enthält  60%  und  mehr  Schweiß- 
und  Schmutzstoffe,  welche  bei  der  Wäsche  herausgehen,  davon  20  % 
lösliche  Kalisalze:  KCl,  K2SO4,  Kalisalze  der  Fettsäuren:  Ölsäure, 
Stearinsäure,  Valeriansäure,  Essigsäure  u.  a.,  die  vermutlich  durch  Ver- 
seifung von  Fetten  gebildet  sind,  auch  Natron-  und  Ammonsalze;  an 
unlöslichen  Stoffen  Cholesterin-  und  Isocholesterinester.  Die  Abscheidung 
des  Kalis  steht  mit  der  Ernährung  und  Wollbildung  im  Zusammenhang ; 
feinere  Wolle  enthält  mehr,  geringere  Wolle  und  diejenige  schlecht 
genährter  Schafe  weniger  Kali. 

Maumenä  und  Regelet  haben  1850  zuerst  Wollwaschwässer  auf 
Pottasche  verarbeitet,  heute  geschieht  das  in  fast  allen  großen  Woll- 
wäschereien, in  Bremen,  Döhren  bei  Hannover,  Chemnitz,  in  Frankreich 
und  Belgien;  gleichzeitig  gewinnt  man  Wollfett. 

Die  rohen,  auf  dem  Schafe  noch  nicht  gewaschenen  Wollflicße  werden 
in  eisernen  oder  hölzernen,  an  zwei  Zapfen  drehbaren  Bütten  zweimal  oder 
öfter  kalt  ausgelangt,  und  die  auf  10-12^  B^  angereicherten  Langen  in 
Flammöfen  eingedampft   und  calciniert;  die  vorbrennenden  organischen  Stoffe 
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dienen  mit  zur  Wärme-Erzeugung.  In  Döhren  liefern  5000  kg  Wolle  täglich 
152  kg  Rohpottasche  von  der  mittleren  Zusammensetzung:  78,5 %  K2CO3,  5,7% 
KCl,  2,8  0/0  K2SO4,  4,6  ö/o  Na2S04,  5%  Unlösliches  und  3%  Organisches.  Die 
Wollschweißpottasche  ist  bedeutend  reiner,  namentlich  ärmer  an  kohlensaurem 
Natron  als  Scldempekohle,  und  daher  leichter  zu  verarbeiten;  die  deutschen 
Wollschweiß- Aschen  werden  von  Hensel  &  Co.  in  Lesum  verarbeitet. 

Bei  dem  kalten  Auslaugen  der  Rohwolle  wird  durch  die  Lauge  ein  Teil 
der  Neutralfette  (Cholesterinester  etc.)  ausgezogen,  welcher  durch  das  Ein- 
äschern verloren  geht;  die  Hauptmenge  der  Fette  geht  beim  nachherigen 
mehrmaligen  Waschen  mit  heißem  Seifenwasser  in  dieses  Über,  und  aus  diesem 
gewinnt  man  Wollfett  (s.  unter  Fett). 


Kali-  und  Hatronialpeter. 

Salpetersäure  ist  das  Endprodakt  der  Oxydation  stickstoffhaltiger 
organischer  Stoffe;  sie  entsteht  überall  im  Boden  aas  verwesenden 
tierischen  und  pflanzlichen  Stoffen  bei  Gegenwart  von  Basen  unter  Mit- 
wirkung von  Spaltpilzen  (^  Salpeterferment ^),  und  kann  sich  in  regen- 
armen Ländern  in  Form  von  Nitraten  reichlich  ansammeln;  auf  den 
Mauern  von  Stallungen  und  Aborten  wittert  oft  ^ Mauersalpeter ^  aus. 
In  Ostindien  (Bengalen,  Ceylon)  werden  durch  Auslaugen  salpeter- 
haltiger  Erde  erhebliche  Mengen  Kalisalpeter  gewonnen,  und  früher 
betrieb  man  auch  in  Ägypten,  Spanien,  Frankreich,  Ungarn  und  anderen 
Ländern  besondere  ^Salpeterplantagen^. 

Man  mengt  lockere  Erde  mit  Reisig,  Kalk  und  kalihaltigen  Stoffen: 
Schutt,  Asche,  Mergel,  mit  stickstoffreichen  Abfällen,  Harn,  Jauche,  Fleisch- 
abfällen etc.,  bringt  alles  an  luftigem  Orte  auf  einer  undurchlässigen  Ton- 
schicht in  Haufen  und  läßt  diese  unter  Umschaufeln  monate-  oder  jahrelang 
liegen,  und  laugt  dann  die  oberste  Schicht,  die  oft  mit  Kristallen  durchsetzt 
ist,  mit  Wasser  aus.  Die  Lauge  wird,  um  alle  Salpetersäure  als  kristal- 
lisiertes Kalisalz  zu  gewinnen,  mit  Pottaschelösung  versetzt,  so  daß  die 
Erdalkalien  ausgefällt  werden,  auch  wohl  mit  Kaliumsulfat,  welches  den 
Kalk  als  Gips  fällt  —  „Brechen  der  Lauge''  — ;  die  klar  abgezogene  Lauge 
mit  dem  gelösten  salpetersauren  Kali  wird  versotten,  und  die  dabei  aus- 
fallenden fremden  Salze:  Karbonate,  Gips  und  Kochsalz,  werden  durch  Aus- 
schöpfen entfernt  Aus  der  konzentrierten  Lauge  kristallisiert  der  Roh- 
salpeter  aus,  welcher  noch  viel  NaCl  enthält  und  gefärbt  ist;  durch  Um- 
kristallisieren wird  er  raffiniert.  1891/92  wurden  aus  Ostindien  20000  t  Kali- 
salpeter ausgeführt,  wovon  etwa  1/3  nach  England  ging. 

Chilesalpeter.  Um  1825  wurden  die  groisen  Lager  vonNatron- 
salpeter  in  Südamerika  entdeckt,  welche  für  Landwirtschaft  und  Industrie 
von  größter  Bedeutung  geworden  sind.  In  Chile,  an  der  Grenze  von 
Peru,  erstrecken  sich  diese  '/o — 4  m  mächtigen  Lager  parallel  derKUste 
in  einer  Längenausdehnung  von  120  Meilen,  unter  einer  dünnen 
schützenden  tonigen  Decke.  Die  Salpetererde,  „Caliche'^  genannt, 
enthält    15 — 65^/0   NaNOs    neben  Chlornatrium,   dazu   ein   wenig   Kali- 
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Salpeter,  Perchlorat  KCIO4  und  jodsaures  Natron.  Der  Jodgehalt  nament- 
lich spricht  fUr  eine  Entstehung  dieses  Salpeters  aus  Seepflanzen,  welche 
an  das  Ufer  geworfen,  vielleicht  unter  Mitwirkung  von  Guano  verwesten. 
Der  Gesamtvorrat  wird  auf  120  Mill.,  von  anderen  auf  nur  30  Millionen 
Tonnen  geschätzt.     Die  Ausfuhr  von  Chilesalpeter  betrug: 

1830:  935  t 

1860:        68  500  „ 

1901:  1375  000  „ 

davon  gingen  1901:  1  162  000  t  nach  Europa  und  516  000  t  im  Werte 

von  82,4  Mill.  Mk.  nach  Deutschland  (meist  über  Hamburg). 

Die  Salpetererde  wird  in  Chile  in  78  Fabriken  auf  Rohsalpeter  ver- 
arbeitet. Man  laugt  in  eisernen  Kästen  mit  siedendem  Wasser  aus  und  läßt 
kristallisieren.  Die  Kristalle  werden  ein  wenig  mit  Wasser  gedeckt  und 
dann  an  der  Sonne  getrocknet.  Die  Mutterlangen  gehen  zunächst  zur  Laugerei 
znrück,  und  werden  zuletzt  auf  Jod  verarbeitet.  Der  Rohsalpeter  kommt 
mit  einem  Gehalte  von  95 — 96%  NaNOa  ^^^  Verschiffung,  zuweilen  enthält 
er  etwas  Kali  und  Perchlorat. 

Natronsalpeter  kristallisiert  in  Rhomboödem,  isomorph  mit  Kalk- 
spat, und  wird  auch  ^kubischer^  Salpeter  genannt,  im  Gegensatz  zu 
dem  „prismatischen^  Kalisalpeter.  Sein  Preis  ist  erheblich  niedriger, 
als  der  des  Kalisalzes,  16  Mk.  gegen  38  Mk.  fUr  1  dz.  Er  wird 
hauptsächlich  als  Stickstoffdünger  verwandt,  wozu  er  nur  nach  seinem 
Stickstoffgehalt  bewertet  wird;  das  reine  Salz  enthält  16,47  %  N, 
während  Kalisalpeter  13,86  %  N  enthält.  1901  wurden  in  Deutschland  von 
der  gesamten  Einfuhr  etwa  3/4  von  der  Landwirtschaft,  19%  für  Salpeter- 
säure, 3  %  für  Kalisalpeter  und  2  <>/o  für  Schwefelsäure  verbraucht. 
Auch  für  billige  Sprengpulver  benutzt  man  ihn,  während  er  für  Schieß- 
pulver  wegen  seiner  schwach  hygroskopischen  Eigenschaften  angeeignet  ist. 

Konversionssalpeter.  Die  Umwandlung  des  Natronsalpeters 
in  Kalisalpeter,  ^Konversionssalpeter^,  wurde  Mitte  der  50er  Jahre 
zuerst  mit  Kalilauge,  dann  mit  Pottasche  ausgeführt,  wobei  Natronlauge 
bezw.  Soda  als  Nebenprodukte  entstehen.  Jetzt  geschieht  diese  Um- 
wandlung ausschließlich  mit  Chlorkalium,  und  zwar  genügt  dazu  das  ge- 
wöhnliche SOprozentige  Staßfurter  Chlorkalium.  Dieses  setzt  sich,  mit  der 
äquivalenten  Menge  Chilesalpeter  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht, 
glatt  in  Chlomatrium  und  Kalisalpeter  um,  wenn  die  Menge  des  heißen 
Wassers  so  bemessen  wird,  daß  Chlomatrium  ungelöst  bleibt.  Der  in 
heißem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Kalisalpeter  kristallisiert  beim 
Erkalten  aus.  Die  Fabrikation  ist  seit  Erfindung  der  rauchlosen  Pulver 
bedeutend  zurückgegangen. 

In  eisernen  Pfannen  mit  Rührwerk  werden  die  Salze  (rein  85  NaNOs  und 
74,5  KCl)  mit  Wasser  durch  indirekten  Dampf  eine  Stunde  gekocht;  dann  ist, 
bei  der  richtigen  Wassermenge,  alles  Salpetersäure  Kali  gelöst  und  das  Koch- 
sais größtenteils  ausgeschieden.  Die  ganze  Mischung  wird  in  Filterkesseln 
nitriert  und  mit  wenig  heißem  Wasser  gewaschen ;  das  zurückbleibende  Koch- 
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salz  wird  als  ^Abfallsalz^  verwertet  Die  heiße  Lange  scheidet  in  eisernen 
Kristallisierkästen  Rohsalpeter  I  aus;  die  Mutterlaugen  werden  in  eisernen 
Pfannen  mit  Doppelboden  mittels  Dampfes  eingeengt,  wobei  das  in  der  Hitze 
ausfallende  Kochsalz  ausgeschöpft  wird,  und  die  eingeengte  klare  Lauge 
zum  Kristallisieren  von  Rohsalpeter  II  erkalten  gelassen.  Die  hiervon 
ablaufende  Mutterlauge  geht,  nach  Ausfällung  der  Kalk-  und  Magnesiasaize 
mittels  Soda,  wieder  zum  Lösen  der  Rohstoffe  in  den  Betrieb  zurück;  alle 
paar  Jahre  wird  sie  entfernt,  nachdem  noch  zuvor  das  darin  angereicherte 
Jod  gewonnen  ist. 

Rohsalpeter  I  und  II  werden,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen, 
einmal  aus  siedendem  Wasser  unter  ^Kaltrühren^  in  kupfernen  Gefäfien 
umkristallisiert;  das  Salpetermehl  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in 
Pfannen  mit  Doppelboden  und  Rührwerk  getrocknet,  durch  Siebe  geschlagen 
und  in  Holzfässer  verpackt.  Das  Produkt  muß  für  die  Pulverfabrikation 
chlorfrei  sein;  für  Deutschland  darf  es  höchstens  0,01%,  für  England  0,005% 
NaCl  enthalten. 

Kalisalpeter  kristallisiert  in  langen  Prismen,  die   sich  wegen  ihrer 
großen   Löslichkeit  in   heißem  Wasser    und    ihrer   Schwerlöslichkeit   in 
kaltem  sehr  leicht  reinigen  lassen.     100  Teile  Wasser  lösen 
KNO3  NaNOj 

bei       00     13  Teüe  73  Teile 

^    1000  247      „  180      „ 

Ammonsalpeter,  (NH4)N03,  wird  ebenfalls  in  der  Sprengtechnik,  für 
die  „Sicherheitssprengstoffe",  verwandt.  Er  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  Stickoxydul,  ohne  Rückstand.  Leider  ist  er  wegen  seiner  stark  hygro- 
skopischen Eigenschaften  für  Schießpulver  noch  weniger  brauchbar  als  das 
Natronsalz.  Ammonsalpeter  ist  auch  in  kaltem  Wasser  äußerst  leicht 
löslich,  so  daß  seine  Herstellung  durch  Umsetzung  eines  Ammonsalzes 
mit  Natronsalpeter  bis  jetzt  technisch  nicht  ausführbar  gewesen  ist.  Am 
ehesten  würde  die  Umsetzung  mit  Ammonsulfat  und  Abscheidung  des  Glauber- 
salzes bei  sehr  niedriger  Temperatur  gelingen.  Man  stellt  ihn  her  durch  Ein- 
leiten von  Ammoniakgas  in  verdünnte  Salpetersäure. 

Natriumnitrit,  NaN02,  wird  von  den  Farbenfabriken  für  Diazo- 
verbindungen  gebraucht.  Man  gewinnt  dieses  Salz  durch  Schmelzen  von  Chile- 
salpeter (100  Teilen)  mit  metallischem  Blei  (285  Teilen)  in  gußeisernen  Kesseln 
bei  420—500«:  NaNOa  +  Pb  =  NaNOa  +  PbO.  Die  Schmelze  wird  ausgelaugt 
und  die  Lösung  zur  Kristallisation  eingedampft.  Das  Bleioxyd  gibt  eine 
besonders  schöne  Mennige  und  wird  stets  in  diese  übergeführt. 


Salpetersäure. 

Die  Salpetersäure;  HNO3,  die  rauchende,  höchst  ätzende  Flüssigkeit 
von  86  0  Siedep.  und  1,53  sp.  Gew.  bei  15  ö,  wird  aus  Natronsalpeter, 
durch  Destillation  mit  1  Mol.  konzentrierter  Schwefelsäure,  gewonnen: 
NaNOg  +  H2SO4  =  HNO3  +  NaHS04. 

Die  Umsetzung  nach  dieser  Gleichung  vollzieht  sich  bei  niedriger 
Temperatur,  während   die   weitere  Umsetzung  des  Bisulfats    mit    einem 
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zweiten  Mol.  Salpeter  (Anwendung  von  halb  so  viel  U2SO4)  hohe 
Temperatur  erfordert.  Im  letzteren  Falle  serftUt  ein  Teil  der  Salpeter- 
säure in  üntersalpetersänre,  Sauerstoff  und  Wasser, 
woddixh  die  Säure  rot  gefllrbt  und  die  Konden- 
sation eraebwert  wird;  auch  werden  die  Retorten 
stark  angegriffen.  Man  arbeitet  daher  in  der  Regel 
auf  BJBulfat^  welches  sudem  leicht  schmelzend  sich 
leicht  aus  den  Retoiten  entfernen  lä&t. 

Für  die  stärkste  Salpetersäure  von  1,5  spez. 
Gew.  und  darüber  wird  eine  96  prozentige  Schwefel- 
p.äuj*e,  Dir  die  gewöhnliche  konz.  rohe  Salpeter- 
säure de»  Handels  von  1,34 — 1,4  spez.  (jew.  60 
bis  ii^grädige  Glovenäure  angewendet.   Das  Bisulfat 

Ir     ^1^  gebt  in  die  Sulfatfabriken.     Die  größten  Salpeter- 

r><^^  säurefabrikeu   Deutseblands   sind   Griesheim,    Lud- 

s._JEn  mgshafen    (B.  A*  &   8.  F.)    und  Wobigelegen   bei 

Mannheim. 

Die  Destillation  geschieht  aus  gußeisernen  liegen- 
den Cy lindern  von  3  m  I^ünge,  an  den  Stirnflächen 
mit  Gußeiicn-,  auch  Ht47lt] platten  verschlossen,  innen 
iü  der  oberen  Hälfte  zuweilen  mit  säurefesten  Steinen 
j|iiH|;esetxt,  ».  Fig.  TiO  A.  Ili'iße  Salpetersäuredämpfe 
greifen  iiufieiseD  kaiiiii  «b,  wohl  aber  verdünnte 
äüsÄige  '  Häurt*.  Die  mir*  tnnem  Schamotterohr  ent- 
weich emieu  Siuredänipfe  wurden  in  einer  Keihe  von 
Ste in leii hüpfen  (Bombonne»)  H  verdichtet,  ohne  vor- 
gek*pte*5  Walser.  Die  nicht  verdichteten  roten  Gase 
von  Untersalpetersäure  und  E*ulpetriger  SHure  treten  in 
einen  KiCBeltTirm  D,  und  werden  in  dienem  von  herab- 
V  füe^endetu  Wasser  iii  VL^rdünnter  Salpetersäure  gelöst, 

welche  sieh  in  den  Tltpfen  ('  sammelt.  Die  Säure  in 
<k*ii,  dem  Ofen  xünächst  stehenden,  Steintöpfen  ist 
Uur*'h  Schwefelftiiiire  verunreinigt,  die  der  letzten  durch 
flüchtige  Chlorverbindungen,  die  mittleren  enthalten  fast 
reiße  HalpetersJture.  Die  mehr  oder  weniger  durch 
gelöste  salpetrige  fiaae  gefärbte  Säure  wird  durch 
Einbla^en   von  Luft  in    der    Wärme    „gebleicht"   und 

von     Chlorverbindun- 
gen   vollends  befreit; 

die  ausgetriebenen 
Gase  werden  in  den- 
selben Hieseltnrm  7> 
gefuhrt.  Als  Kitt  zum 
Verbinden  der  Vor- 
lagen dient  ein  Schwer- 
spat-Wasserglaskitt, 

mit  und  ohne  Asbest. 
Fig.  50. 


^■^1 


^3E 
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Sjilpetersänre. 


Der  große  Bedarf  an  hochprozentiger  Säure,  welche  die  neuere  Spreng- 
stoff-Industrie verlangt,  hat  zu  wesentlichen  Verbesserungen  in  der  Fabrikation 
geführt.  Griesheim  arbeitet  mit  einer  Kondensation,  welche  Fig.  51  zeigt. 
Die  aus  Retorte  A  entweichenden  Dämpfe  gehen  durch  den  Steintopf  B  und 
von  da  in  eine  Kühlschlange  von  Schamotte  Ej  welche  in  einem  Bottiche  mit 
Wasser  liegt.  Je  nach  der  Temperatur,  auf  welcher  diese  Kühlschlange 
gehalten  wird,  wird  eine  stärkere  oder  schwächere  Säure  kondensiert,  welche 
nach  B  zurückfließt.  Hier  wird  durch  k  in  die  warme  Säure  Luft  eingeblasen, 
welche  die  Säure  bleicht  und  entchlort;  die  Gase  gehen  durch/"  in  die  Konden- 
sationsleitung nach  den  anschließenden  Steintöpfen,  und  zuletzt  zum  Platt en- 


Fig.  51. 


türme  (?,  welcher,  wie  die  Lunge  -  Bohrmannschen  Plattentürme  für  Schwefel- 
säure und  Salzsäure,  mit  regelmäßig  gelochten,  genau  horizontalen  Schamotte- 
platten ausgesetzt  ist  und  vom  Verteiler  h  aus  mit  Wasser  berieselt  wird.  Zu 
Anfang  und  gegen  Ende  der  Destillation  geht  eine  wasserhaltige,  in  der 
Zwischenzeit  die  stärkste  Salpetersäure  von  95%  und  mehr,  über. 

Valentin  er  destilliert  Salpetersäure  im  Vakuum,  wodurch  die  Zeitdauer 
der  Destillation  abgekürzt  und  die  Zersetzung  der  starken  Säure  vermindert 
wird.  Auch  kann  durch  die  Vakuumdestillation  Abfall-  und  verdünntere 
Säure  gereinigt  und  konzentriert  werden.  Das  Verfahren  hat  trotz  einiger 
Schattenseiten  bereits  große  Verbreitung  gefunden. 

Wesentlich  für  die  Kondensation  der  Salpetersäure  sind  gute  Kühl- 
schlangen ans  säure-  und  temperaturbeständiger  Schamotte,  wie  sie  von  den 
Vereinigten  Ton warenwerken (Rohrmann,  March,  Bettenhausen),  Euskirchen  u.  a. 
gefertigt  werden.  Neuerdings  stellt  man  auch  lose,  ^unangamierte^  Schlangen 
her,  a  b  Fig.  52,  welche  mit  dem  als  Träger  dienenden  Schamottegestell  dd 
zwar  gleichzeitig  gebrannt,  aber  nicht  fest  verschmolzen  sind,  so  daß  die 
Schlange  den  wechselnden  Temperaturen  frei  folgen  kann. 
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Zur  Fortbewe^ng  nitroser  Gase  bei  der  Darstellung  der  Salpetersäure, 
bei  der  Regeneration  derselben  aus  Nitriergemischen  und  namentlich  bei  dem 
NitrierprozeB  (s.  Schießbaumwolle),  sowie  überhaupt  zur  Fortbewegung  saurer 
Gase  dient  der  Tonexhaustor  von  E.  March 
Söhne,  Fig.  53.  In  einem  aus  zwei  Hälften 
zusammengesetzten  fest  verankerten  (iehäuse 
von  hart  gebranntem  Ton  dreht  sich  ein 
Flügelrad  von  demselben  Material e  um  eine 
horizontale  eiserne,  mit  Tonrohren.  umkleidete 
Welle.  Das  kreisende  Flügelrad  saugt  oben 
bei  a  die  Gase  ein  und  wirft  sie  unten  aus, 
ganz  wie  bei  anderen  £xhaustoren;  im  vor- 
liegenden Falle  lag  die  Schwierigkeit  darin, 
ein  Brechen  des  Tonflügels  bei  rascher  Drehung 
sicher  zu  verhindern.  Der  Exhaustor  über- 
windet Gegendrucke  bis  9  cm  Wassersäule; 
der  Antrieb  erfolgt  in  der  Figur  durch  den 
Elektromotor  b. 

Keines  Salpetersäurebydrat  von  1^53 
gpez.  Gewicht  läßt  sich  bei  Atmosphären- 
druck  nicht  anzersetzt  destillieren,  es  färbt 
sich  dabei  rot,  ebenso  wie  durch  Belich- 
tung. Es  ist  äu&erst  gefährlich  zu  hand- 
haben and  entzündet  bei  längerer  Be- 
rührung Stroh;  es  wird  in  Glasballons  mit 
Kieselgarpackang  and  nur  mit  besonderen 
Feaerzügen  versandt.  Die  Säure  von 
1,4  spez.  Gewicht  (Siedep.  123^)  and  darunter  ist  anzersetzt  destillier- 
bar; die  chemisch  reine  Säure  fUr  Laboratorien  wird  durch  Destillation 

gereinigt. 

"  Salpetersäure  von 

1,5  —  1,53  spez.  Ge- 
wicht dient  zur  Fabri- 
kation von  Nitro- 
glycerin und  Nitrocel- 
lulose für  Sprengstoffe 
und  für  die  rauch- 
losen Schieüpal  ver ; 
sie  ist  an  Stelle  des 
Kalisalpeters  des  alten 
Schwarzpalvers  ge- 
treten. Zar  Herstel- 
lang  von  Nitrobonzol, 
i'ikrinsäore  und  ande- 
rer Nitroverbindungen 

FiK.  53. 
Ost,  Chemische  Technologie.   5.  Aufl.  9 
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dient  meist  ein  Glemisch  von  schwächerer  Säure  (1|35— 1,4  spez.  (Gewicht) 
mit  1 — 2  Teilen  66  er  Schwefelsäure.  Verdünnte  Säure  wird  zum  Lösen 
von  Metallen,  zum  Scheiden  von  Gold  und  Silber,  zum  Ätzen  bei  Kupfer- 
stich, zur  Herstellung  von  Silbemitrat  und  anderen  Nitraten  angewandt 
Viele  Schwefelsäurefabriken  verwenden  freie  Salpetersäure  für  den 
Kammerprozefi. 

Die  rote  rauchende  Salpetersäue  ist  eine  rohe  Salpeter- 
säure von  über  1,4  spez.  Gewicht,  djirch  reichliche  Mengen  Unter- 
salpetersäure und  salpetrige  Säure  rot  gefärbt.  Sie  wird  gewonnen 
durch  Destillation  von  Salpeter  mit  weniger  Schwefelsäure  bei  höherer 
Temperatur,  oder  unter  Zusatz  von  etwas  Stärkemehl,  welches  die 
Salpetersäure  leicht  reduziert.  Sie  wirkt  kräftiger  oxydierend,  als  die 
farblose  Säure. 

Gehalt  der  Salpetersäure  (Lunge  und  Rey) 

Spez.  Gew.  (160  zu  n    a    n       a  100  Gewlchtstelle  100  ccm 

Waaser  von  4*0  *^'''°®  Baom6  enthalten  g  HNO3  enthalten  g  HNO» 

1,000 0  0,10 0,1 

1,025 3,4 4,60 4,7 

1,050 6,7 8,99 9,7 

1,075 10,0 13,15 14,1 

1,100 13,0 17,11 18,8 

1,125 16,0 21,00 23,6 


1,150 18,8 24,84 

1,175 21,4 28,63 33,6 


1,200 24,0 32,36 

1,225 26,4 36,03 44,1 

1,250 28,8 39,82 49,8 

1,275 31,1 43,64 55,6 

1,300 33,3 47,49 61,7 

1,325 35,5 51/>3 68,3 

l,a50 37,4 55,79 75,3 

1,375 39,4 60,30 82,9 

1,400 41,2 65,30 91,4 

1,425 43,1 70,98 101,1 

1,450 44,8 77,28 112,1 

1,475 46,4 84,45 124,6 

1,500 48,1 94,00 141,1 

1,510 48,7 98,10 148,1 

1,520 49,4 99,67 151,5 


Jod. 

Das  Jod  ist  in  kleinen  Mengen  in  den  Organismen  des  Meerwassers 

enthalten,  nicht  im  Meerwasscr  gelöst,  und  wird   heute  größtenteils  ans 

den  Mutterlaugen  des  Natronsalpeters  in  ('hile,  in  geringerer  Menge  aus 

der  Asche   von  Seetangen    gewonnen.     Da  der  Quellen   des  Jods  nur 
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wenige  sind  und  seine  Anwendung  für  Jodoform,  Jodkalium  und  einige 
Farbstoffe  eine  sehr  wechselnde  ist,  so  unterliegt  sein  Preis,  durch 
Konventionen  der  wenigen  Produzenten  festgesetzt,  sehr  bedeutenden 
Schwankungen.  Chile  könnte  allein  mehr  als  den  Bedarf  der  ganzen  Erde 
decken,  es  fabrizierte  1901  2460  t  Jod.  Deutschland  yerbraucht  das 
meiste  Jod,  es  führte  1901  2400  dz  k  2300  Mark  ein  und  verarbeitet 
dasselbe  größtenteils  auf  Jodkalium  und  Jodoform,  von  denen  1400  dz 
k  2200  Mk.  mehr  aus-  als  eingeführt  wurden. 

Der  Chilesalpeter  enthält  0,05%,  selten  bis  0,5%  Jod  und  zwar  größten- 
teils als  jodsaures  Natron,  dazu  ein  wonig  Jodid.  Die  von  dem  auskristallisierten 
Salpeter  bleibenden  Mutterlaugen  werden  mit  Natriumsulfit  in  richtiger  Menge 
versetzt,  wodurch  das  Jod  der  Jodsäure  ausfällt; 

2  NaJOs  +  2  NanSOa  +  3  NajSOs  =  5  Na2S04  +  Ja  -f  HaO. 
Wendet  man  etwas  mehr  Bisulfit  an,  so  daß  die  Lösung  sauer  wird,  so  fällt 
auch  das  Jod  des  Jodids  aus :  HJO3 -|-5HJ  =  6J-t-3 H2O. 

Der  gefällte  Jodschlamm  wird  in  Säcken  oder  Filterpressen  ausgepreßt 
und  aus  großen  eisernen  Cylindem  in  eine  Reihe  von  ineinander  gesteckten 
tönernen  Vorlagen  sehr  langsam  hinein  sublimiert.  Das  erforderliche  Bisulfit 
wird  aus  Salpeter  hergestellt,  durch  Glühen  mit  Kohle,  Auslaugen  und 
Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  Lösung.  Ein  großer  Teil  der 
Salpetermutterlaugen  wird  nicht  entjodet 

Die  alte  Tang-Industrie  an  den  Küsten  der  Normandie,  der 
Bretagne^  Schottlands  und  Norwegens;  liefert  die  Tangasche,  Kelp 
(Schottland)  und  Yarec  (Normandie)  genannt.  Früher  eine  Quelle  für 
Soda^  dann  für  Chlorkalium,  dann  als  einzige  Quelle  fUr  Jod  geschätzt; 
sind  diese  Aschen  durch  die  Staßfurter  Kali-Industrie  und  durch  das 
chilenische  Jod  sehr  entwertet^  werden  aber  immer  noch  in  erheblichen 
Mengen;  neuerdings  auch  in  Japan  durch  Verbrennen  der  Tange  an 
freier  Luft  von  den  Küstenbewohnem  gewonnen.  Leider  geht  dabei 
viel  Jod  durch  Verflüchtigung  verloren,  aber  das  Verkohlen  in  ge- 
schlossenen Gefäßen  ist  zu  teuer.  Aus  einem  Orte  Norwegens  wurden 
1896  3  Mill.  kg  Tangasche  (ä  10  Pfg.)  ausgeführt. 

Die  geschmolzenen  oder  gesinterten  Aschen  enthalten  0,2 — 2%  Jod  als 
Jodid.  Man  laugt  mit  Wasser  ans,  dampft  die  Lösung  ein  und  scheidet  durch 
fraktionierte  Kristallisation  die  einzelnen  Kali-  und  Natronsalze  aus,  ähnlich 
wie  bei  Schlempekohle  (S.  123).  Auch  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff,  die 
beim  Zusatz  von  Säuren  zu  den  Mutterlaugen  frei  werden,  verwertet  man.  Die 
nun  bleibende  Lösung  wird  mit  einer  richtig  bemessenen  Menge  von  Braunstein 
destilliert;  oder  man  fällt  das  Jod  durch  Einleiten  von  Chlor  aus;  oder  man 
scheidet  es  als  Jodoform  CHJ3  ab,  durch  Zusatz  von  Hypochlorit  und  Aceton. 
Eine  große  Fabrik  in  Glasgow  verarbeitete  jährlich  120000  dz  Kelp,  woraus 
gewonnen  wurden :  50000  dz  Natronsalze,  25000  dzCblorkalium,  15000dz  Kalium- 
sulfat, 10000  dz  Schwefel  und  650  dz  Jod. 

Die  organische  Substanz  der  Seetange  gibt  mit  Alkalien  eine  außer- 
ordentlich klebrige  Masse,  das  „tangsaure  Alkali",  welches  als  Klebstoff  ver- 
wertet wird. 

9* 
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Cyankalium, 

KCN,  durch  seine  große  Giftigkeit  bekannt,  wurde  früher  nur  in  mäßigen 
Mengen  zum  galvanischen  Versilbern  (Vergolden,  Verkupfern)  verwendet; 
die  edlen  Metalle,  auch  Cu,  Zn  lassen  sich  am  leichtesten  aus  ihren 
Doppelcyanidlösungen  fest  haftend  auf  Metallflächen  niederschlagen. 
Neuerdings  herrscht  eine  starke  Nachfrage  nach  Cyankalium  für  die 
Goldgewinnung  in  Südafrika  und  Nordamerika,  wo  die  goldhaltigen 
Quarzkonglomerate  zunächst  durch  Quecksilber,  dann  nach  dem  Arthur- 
Forrest-Prozeß  mittels  Cyankaliumlösung  entgoldet  werden  (siehe 
Metallurgie).  Deutschland  führte  1901  20  900  dz  Cyankalium  k  195 
Mark  aus. 

Cyankalium  erhält  man  aus  Ferrocyankalium  K4FeCyg,  dem  gelben 
Blutlaugensalze,  welches  von  der  Leuchtgasindustrie,  auch  von  dem 
alten  Blutlaugensalzverfahren  geliefert  wird  (s.  dass.).  Durch  Glühen 
dieses  Doppelcyanids  bei  Luftabschluß  entsteht  unter  Zerstörung  des 
Ferrocyans  schmelzendes  Cyankalium,  welches  sich  aber  nur  teilweise 
von  dem  kohlenhaltigen  Eisen  abgießen  läßt.  Mehr  Cyankalium,  aber 
mit  einem  Gehalt  an  Cyansäure,  erhält  man  nach  Liebig  durch  Schmelzen 
des  Ferrocyankaliums  mit  Pottasche.  Heute  wird  allgemein  metallisches 
Natrium  zugesetzt,  wodurch  alles  Cyan  als  Cyankalium-Cyannatrium  ge- 
wonnen wird.  Cyankalium  ist  bei  Schmelzhitze  durchaus  beständig, 
wu'd  aber  durch  Erhitzen  mit  Wasser  zersetzt,  so  daß  wässerige  Lösungen 
nur  bei  niedriger  Temperatur  im  Vakuum   eingedampft  werden  können. 

In  bedeckten  gußeisernen  Tiegeln  von  30 — 40  cm  Höhe  wird  ent- 
wässertes Ferrocyankalium  mit  Barrennatrium  gemischt  und  über  freiem 
Feuer  eingeschmolzen:  K4FeCy6  +  2Na  =  4KCy,  2NaCy  -f  Fe.  Viele 
solcher  Schmelzen  gießt  man  darauf  durch  einen  ähnlichen,  im  Feuer 
stehenden  Filtriertiegel  mit  Abflußrohr,  und  preßt  vermittels  Druckluft 
und  Preßstempel  durch  eine  Filtrierschicht  hindurch.  Das  klar  ab- 
laufende Cyankalium  erstarrt  zu  einer  weißen  Kristallmasse,  dem  üblichen 
Handelsprodukt  von  „98/100%".  Es  besteht  zu  1/3  aus  Cyannatrium, 
welches  den  Cyangehalt  erhöht,  so  daß  das  Präparat  reiner  erscheint 
als  es  ist;  das  Natrium  erniedrigt  den  Schmelzpunkt  und  ist  für  den 
Gebrauch  dem  Kalium  gleichwertig. 

Für  den  gesteigerten  Bedarf  an  Cyankalium  sind  neue  synthetische 
Verfahren  gefunden  worden,  welche  des  Blutlaugcnsalzes  nicht  bedürfen.  Die 
Staßfurter  Chcra.  Fabrik  gewinnt  Cyankalium  in  großem  Maßstabe 
nach  einem  Verfahren  von  Siepermann  durch  Glühen  von  Pottasche  und 
Kohle  in  einem  Strome  von  Ammoniak.  Holzkohlenklein  wird  entlüftet,  mit 
Pottaschelösung  getränkt,  bei  Luftabschluß  getrocknet  und  in  stehenden 
eisernen  Cylindern  auf  900®  erhitzt,  während  ein  Strom  von  Ammoniak  hindurch- 
zieht Die  Bildung  von  Cyanat  (durch  Luft)  muß  möglichst  vermieden  werden, 
weil  dies  durch  Kohle  zu  schwer  reduziert  wird.  Die  an  ( -yanid  reiche  Glüh- 
masse  wird  unten  aus  den  Cylindern  gezogen  und  systematisch  ausgelaugt; 
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die  konzentrierten  Langen  scheiden  auf  Zusatz  von  festem  K2CO3  Cyankalium 
kristallinisch  aus;  durch  künstliche  Kühlung  wird  die  Kristallisation  befördert. 

Die  Frankfurter  Scheideanstalt  stellt  Cyannatrinm  synthetisch  aus 
Ammoniak,  Natrium  und  Kohle  her.  Man  trägt  in  geschmolzenes  Cyan- 
natrinm berechnete  Mengen  Natrium  und  Kohlenpulver  ein  und  leitet  Ammoniak 
hindurch;  es  entstehen  leicht  undglatt  der  Reihenach  Natriumamid:  Na-^-NHs 
=  NaNH2  +  H;  Dinatriumcyanamid:  NaNHj  +  NaCN  =  Na^N.CN  +  Hj  und 
Cyannatrinm:  Na2N.CN  +  C  =  2NaCN;  die  Hälfte  des  Cyannatriums  kehrt 
wieder  in  den  Betrieb  zurück.  Die  systematisch  angereicherte  und  im 
Vakuum  eingeengte  Jjösung  der  Schmelze  scheidet  Na2C03  vor  dem  NaCy  aus ; 
letzteres  kristallisiert  in   der  Kälte  als  Na('y  +  2n20,   über  33  ^  wasserfrei. 

Statt  des  Ammoniaks  versucht  Dessau  die  an  NH3  und  Aminen  reichen 
Abgase  der  Schlempekohle  zur  Synthese  von  Cyanverbindungen  zu  verwerten. 
Der  freie  Stickstoff  selbst  setzt  sich  viel  schwerer  mit  Kohle  und  Alkali  in 
Cyan  um.  Die  Rhodanalkalien  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  Fe  oder  Zn 
leicht  entschwefeln,  doch  kann  man  das  entstandene  Cyanid  nicht  anders  als 
durch  Auslaugen  von  dem  voluminösen  Sulfid  trennen,  wobei  Doppelcyauide 
entstehen. 


Kalium-  und  Natriumchromate.  Aus  Chromeisenstein  wird 
durch  Glühen  mit  Soda  und  Ätzkalk  Natriumchromat  gebildet^  welches 
mit  Wasser  ausgelaugt  und  mit  Schwefelsäure  und  der  berechneten 
Menge  Chlorkalium  versetzt,  das  schwer  lösliche  rote  Kalium- 
bi Chromat  K2Cr207  liefert.  Heute  wird  mehr  das  Natriumsalz  fabriziert, 
welches  leicht  löslich  und  schwieriger  zu  reinigen,  aber  billiger  ist. 
Man  versetzt  den  Auszug  der  Schmelze  nach  dem  Eindampfen  mit 
Schwefelsäure  bis  zur  Bildung  des  Bichromats,  worauf  zuerst  nur  Glauber- 
salz kristallisiert,  später  nach  weiterem  Eindampfen  reines  Natrium- 
bl Chromat  Na2Cr207  in  großen  roten  Kristallen.  Die  Mouochromate 
K2Cr204  und  Na2Cr204  werden  aus  den  Bichromaten  durch  Zusatz  von 
KOH  resp.  NaOH  erhalten. 

Chromate  wurden  früher  nur  in  Schottland  fabriziert,  heute  erzeugt 
auch  Deutschland  (Griesheim,  Leopoldshall,  Albert  &  Co.)  viel  und 
exportiert  erheblich.  Chromate  dienen  als  Oxydatk)n8mittel,  insonderheit 
für  Anthrachinon ;  die  dabei  reduzierten  ChrofmoxydlÖHungen  werden 
durch  Fällen  mit  Kalk  und  Glühen  des  Chromoxydkalks  in  Flammöfen 
wieder  in  Chromat  verwandelt ;  noch  besler  ist  diese  Regeneration  durch 
Elektrolyse  der  Oxydationslauge,  ohne  weitere  chemische  Behandlung, 
in  Höchst  gelungen.  Femer  dienen  die  löslichen  Chromate  zur  Her- 
stellung von  Chromfarben,  namentlich  der  gelben  und  roten  Bleichromate, 
von  Chromalaun,  auch  von  grünem  Chromoxyd;  und  sehr  große  Mengen 
werden  neuerdings  zur  Herstellung  von  Chromleder  verbraucht.- 

Kaliumpermanganat,  KMn04,  ^^^^  dargestellt* durch  Schmelzen 
von  Braunstein  mit  Ätznatron  und  chlorsaurem  Kali  oder  Salpeter,  Aus- 
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laugen  des  mangansaaren  Kalis  und  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die 
Lösung ;  oder  besser  durch  Behandeln  mit  Ozon^  welches  alles  Manganat 
zu  Permanganat  oxydiert.  Die  durch  Asbest  filtrierte  Lösung  wird  zur 
Kristallisation  eingedampft.  Die  gleiche  Umwandlung  des  grünen 
Manganats  wird  auch  durch  den  elektrischen  Strom  erzielt;  man  elektro- 
lysiert  mit  Diaphragma  und  erhält  in  der  Anodenzelle  eine  Kristallisation 
von  Permanganat;  während  an  der  Kathode  Ätzkali  und  Wasserstoff 
auftreten  (Neu-Staßfurt).  Kaliumpermanganat  dient  als  Oxydations-, 
Desinfektions-  und  Bleichmittel. 


Borax,  Na2B407  (=  NaaO,  2B2O3)  +  lOHjO. 

Aus  den  altberilhmten  Borsäurefumarolen  Toskanas  werden  jährlich 
etwa  3000 1  Borsäure  und  Borax  gewonnen,  bei  einer  Gesamtproduktion 
der  Erde  von  ca.  14000  t.  Die  toskanische  Industrie  hat  nicht  mehr 
die  hervorragende  Bedeutung,  seitdem  in  Kalifornien  der  gro&e  Boraxsee, 
auf  den  Kordilleren  in  Chile  große  Lager  von  Boronatrocalcit,  Na20, 
2CaO,  6B2O3,  I8H2O,  und  in  Kleinasien  Borocalcit  (Pandermit)  ,CaO, 
2B2O3,  aq,  aufgefunden  sind.  Staßfurt  liefert  jährlich  150t  Boracit, 
6MgO,  8B2O3,  MgCl2.  Die  meisten  Boraxfabriken,  z.  B.  Hell  &  Stahmer, 
Kunheim,  auch  ausländische,  verarbeiten  Pandermit,  welcher  reiner  als 
der  gips-  und  kochsalzreiche  Boronatrocalcit  ist.  Beide  Rohstoffe  werden 
durch  Kochen  mit  Sodalösung  unter  Zusatz  von  NaHC03  aufgeschlossen ; 
nach  Entfernung  des  CaC03  kristallisiert  Rohborax  aus,  den  man  durch 
einmaliges  sehr  langsames  Umkristallisieren  reinigt.  Die  Laugen  aus 
Baronatrocalcit  enthalten  sehr  viel  Glaubersalz.  Freie  Borsäure, 
B2O3,  3H2O,  wird  aus  Borocalcit  mit  Salzsäure  gewonnen. 

Borax  wird  namentlich  für  leicht  schmelzende  Gläser,  Emails, 
Glasuren,  Porzellanfarben,  zum  Schmelzen  und  Löten  von  Metallen  (als 
Metalloxyde  lösend),  als  Zusatz  zu  Glanzstärke  verwendet.  Die  Borsäure 
dient  auch  zum  Konservieren  von  Nahrungsmitteln,  was  aber  in  Deutsch- 
land verboten  ist. 

Bariumverbindungen. 

Chlorbarium,  BaCl2  +  2  H2O.  Das  Ausgangsmaterial  für  die 
Gewinnung  der  Barium  Verbindungen  ist  in  der  Regel  das  Sulfat,  der 
Schwerspat,  welcher  zunächst  in  Chlorid  tlbergefUhrt  wird.  Chlor- 
barium wird  meist  in  den  alten  Leblanc-Sodafabriken  auf  der  verlassenen 
Sodastation  mit  Hülfe  der  beim  Weldonprozeß  abfallenden  Chlorcaldom- 
lauge  erzeugt,  durch  Glühen  eines  innigen  Gemenges  von  gemahlenem 
Schwerspat,*  Kohle  und  eingedicktem  Chlorcalcium.  Man  arbeitet  ganz 
wie  bei  Leblancsoda,  schmilzt  das  Gemisch  in  einem  Sodahandofen  unter 
stetem  Durchrühren,  und  erhält  ein  der  Rohsoda  ähnliches  blasiges 
Roh-Cblorbarium,    bestehend    aus    Chlorbarium    und    Schwefelcalcium, 
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welches  in  einer  Shanksschen  Langerei  ausgelaugt  wird.  Die  Rohlauge 
wird  karbonisiert,  um  kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  zu  ver- 
jagen, und  in  eisernen  Pfannen  zur  Kristallisation  eingedampft.  Chlor- 
barium kommt  kristallisiert,  raffiniert  und  calciniert  (wasserfrei)  in  den 
Handel.  Die  Auslaugerttckstände,  Schwefelcalcium  enthaltend,  können 
wie  die  Sodarttckstände  auf  Schwefel  oder  Thiosulfat  verarbeitet  werden. 

£in  anderes  Bariummineral  ist  der  Witherit,  Bariumkarbonat,  BaCOs; 
auch  stellt  man  das  Karbonat  künstlich  her  aus  Schwefolbarium,  leicht  durch 
Glühen  von  Schwerspat  und  Kohle  zu  gewinnen,  und  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  die  Schwefelbariumlösung ;  der  entweichende  H2S  wird  im  Clausofen 
zu  Schwefel  verbrannt.  Neuerdings  scheint  auch  die  Herstellung  von  Bar i  um- 
oxyd  aus  dem  Karbonate  durch  Glühen  in  einem  wasserfreien  Gasstrome 
bei  hoher  Temperatur  technisch  gelungen  zu  sein.  Das  Oxyd  liefert  mit 
Wasser  Barythydrat,  Ba(0H)2  +  8 H2O,  bisher  durch  £ntschwefeln  von 
Schwefelbarium  mit  Zinkoxyd  in  wässeriger  I^sung  gewonnen. 

Bariumnitrat,  Ba(N03)2  gewinnt  man  durch  Umsetzung  von  Chlor- 
barium mit  Chilesalpeter.  Bariumnitrat  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  wird 
durch  Waschen  und  einmaliges  Umkristallisieren  vom  NaCl  getrennt  Das 
Salz  dient  als  ^Barytsalpeter^  für  Sprengstoffe,  hauptsächlich  aber  zur  Dar- 
stellung von  Bariumsuperoxyd  Ba02.  Man  glüht  das  Nitrat  in  hessischen 
Tiegeln  unter  Kondensation  der  nitrosen  Dämpfe,  und  leitet  über  das  in 
Stücke  zerschlagene,  sehr  poröse  Oxyd  bei  600—700^  trockene  kohlensäure- 
freie Luft  Das  Superoxyd  liefert  Wasserstoffsuperoxyd  für  Bleichzwecke, 
sowie  Sauerstoff;  Frankreich  stellt  jährlich  1000  t  Ba02  her. 

Wichtig  als  Anstrichfarbe  ist  das  gefällte  Bariumsulfat,  Blaue  fixe 
genannt,  jedoch  von  geringer  Deckkraft ;  gemahlener  Schwerspat  besitzt  keine 
Deckkraft.  Sehr  geschätzt  und  wertvoll  als  Farbstoff  Ist  ein  Gemenge  von 
gefälltem  Bariumsulfat  und  Schwcfelzink,  das  Lithopone-Weifi,  welches 
dem  Blciweifi  große  Konkurrenz  macht;  es  wird  hergestellt  durch  Fällen 
einer  Schwefelbariumlösung  mit  eisenfreiem  Zinksulfat  bezw.  unter  Mit- 
verwendung von  Glaubersalz;  sein  Wert  ist  nur  durch  den  Gehalt  an  ZnS 
bestimmt,  von  welchem  die  besten  Marken  („RotsiegeF)  etwa  80%  enthalten. 

Erhebliche  Mengen  Schwerspat  uud  Witherit  finden  in  der  Glasindustrie 
für  Barytgläser  Anwendung. 


Chlor,  Chlorkalk  und  Chlorate. 


Die  Chlor-Indastrie  ist  mit  der  LeblaDC-Soda  aufgewachsen,  und 
noch  heute  wird  der  größere  Teil  des  Chlors  und  der  Chlorprodukte 
aus  der  bei  dem  Sulfatprozeß  frei  werdenden  Salzsäure  gewonnen.  Ein 
stark  zunehmender  Anteil  stammt  aber  gegenwärtig  aus  der  Elektrolyse 
der  Chloralkalien,  welche  das  alte  Band  zwischen  Chlor  und  Alkalien 
von  neuem  festigt.  Die  Ammoniaksoda  hat  mit  ihren  Versuchen,  das 
Chlor  des  Rochsalzes  zu  verwerten,  keine  Erfolge  erzielt;  auch  die 
Herstellung  von  Chlor  und  Salzsäure  aus  dem  Chlormagnesium  hat  der 
Elektrolyse  nicht  Stand  halten  können. 

Chlor  dient  in  erster  Linie  zum  Bleichen  von  Baumwolle  und 
Papier.  Die  erste  BleichflUssigkeit,  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Kali,  Eau  de  Javel  (Pains  1786),  war  für  den  Großbetrieb  wenig  ge- 
eignet, erst  der  feste  Chlorkalk,  denTennant  in  Glasgow  seit  1799 
herstellte,  hat  allmählich  die  große  Kunstbleicherei  geschaffen,  und 
England  ist  bis  heute  der  Hauptproduzent  von  Chlorkalk  geblieben,  der 
in  den  Leblancsodafabriken  erzeugt  wurde  und  wu'd.  Neuerdings  haben 
elektrolytisch  hergestellte  flüssige  Bleichlaugen  wieder  an  Bedeutung 
gewonnen.  Außer  zum  Bleichen  dient  Chlor  zur  Herstellung  von  chlor- 
saurem Kali  und  Natron  fUr  Oxydationszwecke,  und  als  flüssiges 
Chlor   in  der  Farben-Industrie. 

Die  Produktion  an  Chlorkalk  wurde  1888  auf  142600  t  in  England  and 
40000  t  auf  dem  Kontinente  geschätzt ;  1901  diejenige  Deutschlands  auf  55000 1, 
wovon  32600  t  ausgeführt  wurden  (nach  Abzug  der  Einfuhr,  ä  t  110  Mark). 
Seit  der  Auflösung  des  Kartells  1902  ist  der  Preis  des  Chlorkalks  sehr  ge- 
sunken, so  daß  nunmehr  die  weniger  lohnenden  Verftihren,  namentlich  das 
Weldonverfahren,  nicht  mehr  existenzfähig  sind.  Chlorate  sollen  in  Europa 
etwa  9000  t  gewonnen  werden,  größtenteils  durch  Elektrolyse;  Deutschland 
führte  1901  KCIO3  und  NaCOs  1250  t,  Wert  j\  t  (iOO  Mark,  mehr  ein  als  aus. 

Chlor  aus  Salzsäure. 
Die  Umwandlung  der  Salzsäure  in  Chlor  ist  ein  Oxydationsvorgang, 
welcher  leicht   mit  sauerstoffreichen  Verbindungen:   Mn02,   Pb02,   Cr03, 
KMn04,   HNO3,    am   billigsten   mit   Braunstein,    Mn02,    vor   sich   geht, 
nach  den  Gleichungen: 

MnOg  +  4HC1  =  MnCl4  -f  2H2O,  MnCl4  =  MnClg  +  Clj. 
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Aas  den  restierenden  Manganchlorilrlaagen  wird  Mangansuperoxyd  rege- 
neriert: „Weldon-Verfahren".  Auch  der  Sauerstoff  der  Luft  vermag 
Salzsäure  zu  Chlor  und  Wasser  zu  oxydieren,  wenn  man  Salzsäuregas 
zusammen  mit  Luft  über  erhitztes  Kupferchlorid  leitet:  ^Deacon- 
Verfahren".  Das  früher  gebräuchliche  Weldon- Verfahren  ist  sehr  zurück- 
gegangen und  in  Deutschland  meist  verlassen;  es  ist  nur  da  noch 
lohnend  y  wo  die  nebenbei  entstehende  Chlorcalciumlauge  verwertet 
werden  kann. 

Weiden-Verfahren. 

Der  Braunstein,  Pyrosulit,  findet  sich  in  Deutschland  wenig, 
sehr  reichlich  in  Spanien  und  im  Kaukasus;  er  wird  außer  für  Chlor 
noch  zur  Herstellung  von  Brom,  Jod,  Kaliumpermanganat,  Ferromangan 
und  in  der  Glasindustrie  gebraucht.  Außer  Mangansuperoxyd  enthält 
er  Eisenoxyd  und  meist  noch  andere  Manganoxyde  und  kohlensauren  Kalk ; 
sein  Wert  für  die  Chlorindustrie  wird  bestimmt  durch  seinen  ^disponibeln^ 
Sauerstoff,  d.  h.  denjenigen  Sauerstoff,  welcher  durch  Salzsäure  in  die 
äquivalente  Menge  Chlor  umgesetzt  wird,  also  über  Oxydul  hinaus  mit 
Mangan  verbunden  ist,  und  durch  seinen  Gehalt  an  Salzsäure  bindenden 
fremden  Oxyden  und  Karbonaten. 

Da  das  Mangansuperoxyd  nach  Weldon  stets  wieder  gewonnen 
wird;  so  stellt  man  das  Chlor  vorwiegend  mit  diesem  „regenerierten 
Braunstein^  dar,  einem  feinen  Schlamme  von  Mangansuperoxyd  mit  Ätz- 
kalk verbunden,  der  von  Salzsäure  leicht  zersetzt  wird,  so  daß  nur  die 
kleinen  Verluste,  IV2— 3  Teile  Braunstein  auf  100  Teile  Chlorkalk, 
durch  natürlichen  Braunstein  gedeckt  zu  werden  brauchen. 

Man  läßt  auf  Mangansuperoxyd  nur  Salzsäure  einwirken.  Es  könnte 
vorteilhaft  sein,  die  Hälfte  der  Salzsäure  durch  Schwefelsäure  zu  ersetzen, 
so  daß  Mangansulfat  hinterbleibt;  doch  ist  die  Wiedergewinnung  des 
Superoxyds  aus  Mangansulfat  mit  Kalkhydrat  wegen  der  Schwerlöslich- 
keit des  Calciumsulfates  nicht  möglich.  Das  mittels  Braunstein  ge- 
wonnene „Weldonchlor^  ist  sehr  konzentriert,   etwa  90  volumprozentig. 

Die  Chlorentwickler  sind  Gcfäßo,  ans  G— 8  Sandstein-  oder  (iranit- 
platten  zusammengesetzt,  von  3  ni  IKihe  nnd  2  m  Durchmesser,  innen  leer 
mit  Zu-  nnd  Ableitungsrohren  aus  Hchainotte.  (lewöhnlich  wird  die  Salzsäure 
auf  einmal  eingelassen,  dann  die  bereelmete  Menge  Weldonschlamm  allmählich, 
so  daß  sich  Chlorgas  in  regelmHßigeni  Strome  entwickelt;  zuletzt  erhitzt  man 
mit  Wasserdampf,  der  durch  ein  Sandsteinrohr  eintritt,  zum  Sieden.  Ist  die 
Salzsäure  stark  genug,  16— 18^  B6,  so  wird  sie  fast  völlig  verbraucht  Ein 
Hahn  am  Boden  dient  zur  Entfernung  der  ManganchlorUrlauge,  welche  aus 
den  in  einer  Reihe  aufgestellten  Entwicklern  in  eine  gedeckte  Cementrinne, 
und  durch  diese  in  einen  in  Cement  gemauerten  Sammelbrunnen  abfließt 
Für  natürlichen  Braunstein,  den  man  in  Stücken  einträgt,  verwendet  man 
kleinere  Sandsteinentwickler  mit  einem  Roste  von  Sandsteinstäben,  auf  dem 
der  Braunstein  ruht,   dieser  entwickelt  Chlor  erst  beim  Erhitzen.    Für  kleine 
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Fig.  54. 


Betriebe  sind  kleine  Chlorentwickler  ans  gebranntem  Ton  viel  im  Gebranch 
Fig.  54;  ^  ist  die  £infUllöffnnng  für  Braunstein,  B  die  Öffnung  für  das  aus- 
tretende Chlor,  C  für  die  Salzsäure,  D  für  Wasser- 
dampf, E  fUr  die  ausfließende  Manganlauge,  F  der 
Siedboden. 

Zum  Ausschalten  eines  Entwicklers  sind 
die  Chlorgasleitungen  mit  Wasserverschluß  ab- 
zusperren, am  einfachsten  durch  die  Vorrichtung 
Plg.  55.  Zwischen  Hauptleitung  Ä  und  Zweig- 
leitung B  ist  ein  ü-förmiges  Verbindungsrohr 
mittels  der  WasserverschlUsse  bei  ec  eingeschaltet 
Soll  der  in  B  mündende  Entwickler  ausgeschaltet 
werden,  so  wird  durch  das  Trichterrohr  e, 
welches  unten  mit  Stopfen  f  verschlossen  ist, 
Wasser  bei  d  eingeführt;  will  man  die  Verbin- 
dung wieder  herstellen,  so  wird  das  Wasser  bei  f 
abgelassen. 

Flüssiges  Chlor.  Das  konzentrierte^  fast 
reine  Weldonchlor  eignet  sich  zur  Herstellung 
von  flüssigem  Chlor.  Das  Chlorgas  wird  zuvor 
in  einem  Gasbehälter  über  CaCl2-Lauge,  worin 
Chlor  fast  unlöslich  ist,  gesammelt  und  durch 
eiserne  Druckpumpen  in  wassergekühlten  eiser* 
neu  Röhren  bei  12  Atm.  verflüssigt^  wobei  die 
beigemengte  Luft  und  etwas  Salzsäuregas  durch  Ventile  entweichen 
(Rheinau);  oder  man  verflüssigt  das  Gas  durch  starke  Abkühlung  auf 
—  50^  mittels  flüssiger  Kohlensäure,  ohne  Druck  (Kunheim).  Die  grüne 
Flüssigkeit  von  —  34^  Siedep.  wird  in  Stahlflaschen  ä  60  kg  Chlor 
gefüllt,  welche  von  trockenem  Chlor  nicht  angegriffnen  werden.  Fltlssiges 
Chlor  wird  in  großen  Mengen  von  den  Farbenfabriken  zum  Chlorieren, 
auch    in   Bleichereien   zum  Bleichen   und  für  andere  Zwecke  verwendet. 


Fig.  55. 


Chlorkalk,  Bleichkalk. 
Kalkhydrat  absorbiert  Chlorgas    in  der  Kälte   und  wenn  ein  Über- 
schuß von  Chlor  vermieden  wird,  unter  Bildung  von  unterchlorigsaurem 
Kalk,  Chlorcalcium  und  Wasser: 

2  Ca(0H)2  +  4  CI  =  Ca(ClO)2  +  CaClj  +  2  HjO. 
Das  Reaktionsprodukt,  das  Gemisch  der  drei  genannten  Stofi'e,  ist  Chlor- 
kalk, welcher  bei  glattem  Verlaufe  des  Prozesses  49  %  Chlor  enthalten 
würde.      Mit   Säuren    im  Überschuß    Übergossen,    gibt    die    Verbindung 
das  gesamte  zugeführte  Chlor  wieder  als  freies  Chlor  ab: 

Ca(C10)2  +  CaClg  +  2  H2SO4  =  2CaS04  +  2  H2O  +  4  Cl. 
Dasjenige  Chlor,  welches  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  werden 
kann,    ist    das    ,, wirksame^  ChloV,    dies    allein  bestimmt  den  Wert  des 
Chlorkalks.    Unzureichende  Mengen  von  Säuren  (Salzsäure  ausgenommen) 
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machen  ans  verdünnten  Chlorkalklösungen  nur  nnterschlorige   Säure  frei 

(mit  Wasserdämpfen  fluchtig)^  deren  bleichende  Wirkung  jenen  4  Atomen 

Chlor  gleichwertig   ist:    CljO,    bezw.  2  HC10  =  4Cl.     In  Wirklichkeit 

läßt    sich  unter  den  gtluBtigsten  Bedingungen  im  Kleinen  ein  höchBtens 

42 — 45 prozentiger  Chlorkalk  herstellen;    der    technische  Chlorkalk    ist 

meist   35 — 36prozentig.     Wie  in   vielen    Fällen,    geht    auch    hier    der 

chemische    Prozeß    nicht    zu    Ende,     es  bleibt   Ätzkalk  unangegriffen, 

welcher  im  Chlorkalk  in  Form  von  basischem  Chlorcalcium,    CaCl(OH), 

OH 
und  von  basischem    unterchlorigsaurem   Kalk  C)a<^p.    enthalten     ist, 

woraus  sich  erklärt,  daß  Chlorkalk  wenig  zerfließlich  ist  und  daß  seine 

bleichende    Substanz    schwierig    durch   Wasser   vollständig     ausgezogen 

werden  kann.     Ob  für  das  Doppelsalz  von  Hypochlorit  und  Chlorid  die 

dualistische    Formel    Ca(C10)2  +  CaCl2,    oder    die    einheitliche    Formel 

Cl 
Ca<^p.  zu  wählen  ist,    ist    eine  rein  theoretische  Frage,    die   für  den 

Chlorkalk  keine  größere  Bedeutung  hat  als  für  andere  Doppelsalze. 

Darstellung  im  Großen.  Möglichst  reiner  Ätzkalk  wird  gelöscht, 
so  daß  das  Hydrat  etwa  4%  Überschüssiges  Wasser  enthält ;  ganz  wasserfreies 
Kalkhydrat  absorbiert  Chlor  nicht,  zu  viel  Wasser  veranlaßt  Klumpen- 
bildnng.  Der  Kalk  wird  in  langen  niedrigen  Blei-  oder  Steinkammem  auf 
dem  Boden  in  7 — 10  cm  hoher  Schicht  ausgebreitet;  zur  Vergrößerung  der 
Oberfläche  werden  Furchen  hineingezogen.  Der  Boden  der  Kammer  besteht 
meist  aus  asphaltierten  Mauersteinen,  rings  mit  Sandsteinen  eingefaßt,  in  denen 
die  Bleiwände  von  etwa  Mannshöhe  mit  Decke  ruhen.  Besser  noch  und 
nicht  teurer  sind  Wände  aus  asphaltierten  (nicht  geteerten)  Sandstcinplatten ; 
die  Zugänge  werden  mit  asphaltierten  Eisenplatten  geschlossen,  die  Fugen 
mit  Gummisträngen  und  Asphalt  gedichtet.  Man  läßt  das  Chlor  durch  ein  in 
halber  Höhe  liegendes  gelochtes  Verteilungsrohr  von  Ton  eintreten,  bei  ge- 
öffnetem Luftloche,  und  schließt  dieses,  wenn  die  Luft  heraus  ist.  Das  Chlor 
sinkt  herab  und  wird  verschluckt,  anfangs  rasch,  später  träge.  Ein  Haupt- 
augenmerk ist  daraufzurichten,  daß  die  Temperatur  nicht  über  25  0  steigt  und 
daß  Chlor  nicht  im  Überschuß  angewendet  wird,  weil  sonst  Chlorat  entsteht; 
ein  Überschuß  von  Chlor  ist  besonders  im  Sommer  gefährlich.  Man  arbeitet 
am  besten  so,  daß  man  in  eine  Kammer  eine  genau  berechnete  Menge  Chlorgas 
aus  einer  bestimmten  Anzahl  Chlorentwicklem  einführt  und  sodann  zur  Be- 
endigung der  Reaktion  12—24  Stunden  stehen  läßt;  Umschaufeln  des  Kalkes 
ist  in  Deutschland  nicht  üblich.  Der  fertige  Chlorkalk  wird  in  den  Kammern 
selbst  in  Holzfässer  verpackt.  Vor  dem  Betreten  der  Kammern  werden  sie 
ventiliert,  z.  B.  mit  einem  kräftigen  Rootschen  Gebläse;  das  abgesaugte 
wenige  Chlorgas  kann  man  zur  Fabrikation  von  Kaliumchlorat  nutzbar 
machen  (Außig).  64  Teile  Kalkhydrat  geben  theoretisch  100  Teile  36  prozentigen 
Chlorkalk,  praktisch  geht  ein  wenig  vom  zugeleiteten  Chlor  in  unwirksames 
Chlorcalcium  und  in  Chlorat  über.  Schädlich  ist  ein  Gehalt  des  Chlors  an 
Salzsäure  oder  Kohlensäure  (elektrolytischer  Chlor). 

Der  Chlorkalk,  ein  trockenes,  weifies  Pulver,  hält  sich  nicht  ganz 
unverändert;  er  verliert  langsam  an  wirksamem  Chlor,   am  wenigsten 
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im  Dunkeln  und  in  der  Kälte  (V4 — V2  %  ^™  Monat),  am  meisten  im 
Sonnenlichte,  unter  Sauerstoffentwicklung.  Noch  unbeständiger  ist  die 
Lösung,   welche    beim  Erwärmen    nach    zwei  Richtungen  zersetzt  wird: 

3  Ca(C10)2  =  Ca(C103)2  +  2  CaClj  und  Ca(C10)2  =  CaClg  +  2  0. 
Chlorkalk  findet  Verwendung  zum  Bleichen;  zum  Desinfizieren,  als  Ätz- 
beize im  Zeugdruck  und  zur  Chloroformbereitung.  Zur  Erzielung  einer 
raschen  und  energischen  Bleichwirknng  wird  er  mit  Säuren  übergössen; 
für  sich  allein,  namentlich  in  verdünnter  wässeriger  Lösung,  wirkt  er 
bei  Luftzutritt  langsam  und  gemäßigt. 

Der  Gehalt  des  Chlorkalks  wird  gewöhnlich  in  Prozenten  an  wirk- 
samem Chlor  ausgedrückt;  in  Frankreich,  auch  in  Deutschland,  in 
Graden  Gay-Lussac,  welche  die  Liter  Chlorgas  ausdrücken,  die  aus  1  kg 
Chlorkalk  durch  Säuren  entwickelt  werden.  Ein  Gehalt  von  36%  ent- 
spricht 113  1/2  Gay-Lussac-Graden.  Man  bestimmt  das  wirksame  Chlor 
durch  Zusatz  von  Jodkaliumlösung,  Ansäuern  und  Titrieren  mit  Thio- 
sulfat;  oder  durch  Titrieren  in  alkalischer  Lösung  mit  arseniger  Säure. 
Seltener  als  Chlorkalk  werden  Bleichflüssigkeiten  hergestellt,  aber 
nur  da,  wo  sie  an  Ort  und  Stelle  verwendet  werden  können.  Durch  Einleiten 
von  Chlor  in  Pottaschelösung  erhält  man  das  Bleichkali,  ^Eau  de  JaveP; 
mit  SodalÖBung  das  Bleichnatron,  Gemische  von  Hypochlorit  und  Chlorid. 
Bleichnatron  gewinnt  man  auch  durch  Umsetzung  von  Bleichkalk  mit  Natrium- 
sulfat. Eine  Tonerdebleichflüssigkeit  wird  durch  Einleitung  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  Natrium-Aluminat  gewonnen,  auch  durch  Umsetzung  einer 
Chlorkalklösung  mit  Tonerdesulfat  und  Abfiltricren  des  Gipses  (Wilsons 
Bleichflüssigkeit).  Die  unterchlorigsaure  Tonerde  wirkt  auch  ohne  Säure  in 
neutraler  Lösung  durch  leichten  Zerfall  rasch  bleichend;  und  ebenso  verhält 
sich  Bleichmagnesia,  welche  nur  in  Lösung  herzustellen  ist.  Wichtiger 
sind  die  elektrolytischen  Bleichflüssigkeiten,  s.  S.  155. 

Wiedergewinnung   des   Braunsteins   nach   Weldon. 

Die  Kosten  des  Braunsteins,  sowie  die  Belästigung  der  Umgebung 
durch  die  säure-  und  chlorhaltigen  Manganlaugen  machten  eine  Wieder- 
gewinnung des  Braunsteins  aus  den  Laugen  erforderlich.  Das  mit  Basen 
gefällte  Manganoxydulhydrat  oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft  zu  braunem 
Hydroxyd;  eine  vollständige  und  rasche  Oxydation  bis  zum  Superoxyd 
gelang  Weldon  1866  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Kalkhydrat. 
Nach  Weldon  wird  die  saure  Manganlauge  zur  Entfernung  des  Fe203, 
AI2O3,  Si02  etc.  neutralisiert,  geklärt  und  dann  mit  überschüssigem 
gelöschten  Kalk  gefällt,  so  daß  ein  Niederschlag  von  1  Mol.  Mn(0H)2 
und  1/2 — 1  Mol.  Ca(0H)2  entsteht;  in  die  Masse  wird  bei  50 ^  Preßluft 
eingeblasen,  wodurch  schwarzes  Mangansuperoxyd  -  Calciumoxydhydrat, 
„Weldonschlamm^,  resultiert;  die  Chlorcalciumlauge  läßt  man  als  wertlos 
fortfließen. 

Weldons  von  vornherein  technisch  vollkommenen,  überall  eingeführten 
Apparat  gibt  Fig.  56  (nach  Lunge).    Die  aus  den  Chlorentwicklem  A  in  das 
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Sammelbassin  B  (vergl.  S.  187)  laufenden  Langen  werden  hier  mit  CaC03 
nentralisiert,  durch  die  Pumpe  C  in  die  eisernen  Absetzkästen  D  gehoben, 
woraus  die  klare  ManganchlorUrlösung  (mit  den  Waschwässem)  in  die  eisernen 
Oxydationsturme  E  von  10  m  Höhe  und  2  m  Durchmesser  gelangt  Hierin 
wird  sie  durch  Dampf  auf  55®  erhitzt,  dann  wird  aus  F  Kalkmilch  —  weichein 
OH  bereitet  und  durch  die  Pumpe  J  gehoben  wird  —  in  bestimmter  Menge  zu- 
geführt und  durch  das  Doppelgebläse  K  mit  Windkessel  L,  durch  ein  auf  den 
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Boden  des  Turmes  reichende»,  in  viele  Öffnungen  ausmündendes  Rohr  Luft 
eingeblasen.  Der  Fortgang  der  Oxydation  wird  durch  (»ftere  Probenahme  und 
Titrieren  des  sich  mehr  und  mehr  schwärzenden  Schlammes  mit  PMsonoxydul- 
lösung  und  Kaliumpermanganat  beobachtet.  Gegen  Ende  kommt  die  ^Bc- 
endigungslauge^  hinzu,  d.  h.  so  viel  ManganchlorUrlösung,  bis  kein  Mangan 
mehr  ausgefällt  wird.  Es  gilt,  ein  möglichst  kalkarmes  MangauHUporoxyd  zu 
bekommen;  ein  Schlamm  von  der  Zusammensetzung Mn02,Ca()  gibt  mit  6 HCl  2 
Chlor;  ein  solcher  von  2Mn02,  CaO  dagegen  mit  10 HCl  4  Chlor.   Im  günstigsten 
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Falle  erzielt  man  die  Verbindung  2  Mn02,  CaO,  sog.  ^sauren  manganigsanren 
Kalk"  (ohne  Kalk  Mn203  =  Mn02,MnO),  so  daß  auf  1  Mol.  MnClj  der  Lauge 
1  Va  Mol.  Ca(0H2)  zugesetzt  werden  müssen.  Eine  Oxydation  dauert  4r— 5  Stunden, 
ein  tüchtiger  Arbeiter  überwacht  die  ganze  Regeneration  einschließlich  der 
Schlammprüfung.  Zuweilen  fällt  die  ^Charge"  statt  schwarz  rot  aus,  infolge 
Bildung  von  MnaOf,  oder  es  entsteht  bei  zu  raschem  Kalkzusatz  und  zu  hoher 
Temperatur  eine  ^steife**  Charge,  Fehler,  welche  schwer  zu  verbessern  sind. 
Merkwürdigerweise  ist  zum  Gelingen  der  Oxydation  die  Gegenwart  von 
Chlorcalciumlauge  erforderlich. 

Der  ganze  Niederschlag,  ^Weldonschlamm",  gelangt  aus  dem  Turme  durch 
MN  in  das  Schlammklärbassin  0,  von  wo  die  Chlorcalciumlauge  mit  70  %  des 
Gesamtchlors  abgehoben  und  fortgelassen  wird,  während  der  Schlamm  ge- 
waschen durch  QR  in  die  Chlorentwickler  fließt.  Der  Braunstein  wird  vor- 
trefflich ausgenutzt. 

Deacon-Verfahren. 
Beim  Braunsteinverfahren  nach  WeldoD,  welches  aus  einer  Zeit 
stammt,  in  welcher  Salzsäure  noch  geringen  Wert  hatte,  gehen  etwa 
700/q  von  der  angewandten  Salzsäure  mit  der  Chlorcalciumlauge  ver- 
loren. Das  Verfahren  von  Deacon,  richtiger  Hurte r  und  Deaeon, 
(seit  1870)  verspricht,  alles  Chlor  der  Salzsäure  nutzbar  und  den  Braun- 
stein entbehrlich  zu  machen,  durch  Oxydation  der  Salzsäure  mittels 
Luftsauerstoffs : 

2HC1  +  0  =  2CI  +  H2O. 

Diese  Oxydation  findet  nur  statt  bei  Gegenwart  gewisser  ^Kontakt- 
substanzen**,  am  besten  von  Eupferchlorid,  bei  370 — 400  ö.  Vielleicht 
wirkt  das  Kupferchlorid  in  der  Weise,  daß  es  sich  zunächst  in  Chlorttr 
und  Chlor  spaltet,  daß  das  Chlorür  sich  mit  Sauerstoff  zu  Oxychlorid 
verbindet,  welches  durch  Salzsäure  wieder  in  Chlorid  verwandelt 
wird  u.  8.  f.     Über  420  <^  verflüchtigt  sich  bereits  Kupferchlorid. 

Das  ursprüngliche  Verfahren  war  folgendes:  zerschlagene  Ziegelsteine 
von  Nußgröße  werden  mit  Kupferchlorid  getränkt  und  getrocknet,  dann  in 
einem  gemauerten  Zersetzungsturme  auf  Zwischenlagern  lose  geschichtet ;  das 
aus  den  Sulfatöfen  entweichende  Salzsäuregas  wird,  ohne  vorher  durch  Wasser 
absorbiert  zu  werden,  mit  Luft  gemischt,  in  eisernen  Überhitzern  auf  400® 
erhitzt  und  in  den  Kontaktturm  geleitet. 

In  dieser  Weise  ausgeführt,  bietet  das  Verfahren  unüberwindliche 
Schwierigkeiten.  Die  Salzsäure  aus  den  Sulfatöfen  besitzt  eine  zu 
wechselnde  Zusammensetzung  und  ist  so  reich  an  Schwefelsäure, .  Elisen- 
chlorid, Arsen  und  Flugstaub,  daß  die  Kontaktmasse  bald  unwirksam 
wird.  Hasenclever  (Rhenania)  gebührt  das  Verdienst,  es  lebensfähig 
gestaltet  zu  haben,  so  daß  das  Deacon-Hasenclever-Chlor  nicht  nur 
den  Kampf  mit  dem  Weldon-Chlor  siegreich  bestanden,  sondern  sich 
bisher  auch  gegen  das  elektrolytische  Chlor  behauptet  hat. 

Hasenclever  absorbiert  das  Salzsäuregas  der  Sulfatöfen  zunächst  in 
üblicher   Weise    durch  Wasser  und   entwickelt   aus    der    konzentrierten 
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wässerigen  Salzsäure  das  Gas  für  den  Deaconprozefi  durch  allmähliches 
Einflie&enlassen  von  GOgrädiger  Schwefelsäure.  Wird  zuletzt  Luft  ein- 
geblasen, 80  kann  alles  Salzsäuregas  ausgetrieben  werden ;  die  Schwefel- 
säure wird  durch  Eindampfen  regeneriert.  So  wird  das  Verfahren  zwar 
etwas  komplizierter,    aber  man    erhält  einen   gleichmäßigen  Strom   von 
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reinem  Salzsäuregas,  unter  dessen  Einwirkung  die  Kontaktmasse  lange 
wirksam  bleibt.  Aber  eine  vollständige  Oxydation  der  Salzsäure 
durch  die  Kontaktsubstanz  gelingt  auch  jetzt  nicht.  Der  den  Zersetzungs- 
turm verlassende  Chlorstrom  enthält  noch  viel  unveränderte  Salzsäure, 
es  muß  also  einen  Waschturm  mit  Wasser  (welches  HCl  leicht,  Cl   nur 
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wenig   absorbiert)   passieren;    so  daß  wieder  flüssige  Salzsäure  erhalten 
wird,  welche  wiederum  mit  Schwefelsäure  vergast  werden  muß. 

Ob  durch  sorgfältige  Regelung  der  Reaktionstemperatur  und  weitere 
Reinigung  der  Salzsäure  der  Deaconprozeß  zu  einem  vollständigen 
gemacht  werden  kann,  wie  es  beim  Schwefelsäureanhydridprozeß  gelungen 
ist;  steht  dahin.  Der  Deaconprozeß,  der  zur  Einleitung  der  Wärme- 
zufuhr bedarf;  ist  exothermisch: 

2HCI  =  2H  +   2Cl  —  44      Kai. 
2H  +  0  =  H2O  (Dampf)  +  58;7     ^ 

Sa.  für  201(71  g)  +  14,7  Kai. 
Es  wäre  möglich;    daß   die  Reaktionswärme   eine   teilweise  Umkehmng 
der  Reaktion    bewirkt,    die    unter    anderen  Arbeitsbedingungen   zu   ver- 
meiden ist. 

Das  von  Salzsäure  befreite  und  zuletzt  in  einen  Schwefelsäure- 
rieselturm  getrocknete  Deaconchlor  ist  stets  durch  Stickstofif  (und  Sauer- 
stoff) stark  verdünnt,  so  daß  es  nicht  mehr  als  8 — 10  Vol.  \  Chlor 
enthält  und  zur  Fabrikation  von  Chlorkalk  in  den  gewöhnlichen  Chlor- 
kalkkammem  nicht  geeignet  ist.  Auch  hier  hat  llasenclever  Abhülfe 
geschaffen.  Zur  Fabrikation  von  Chlorkalk  aus  Deaconchlor 
dienen  die  Cylinderapparate  der  Rhenania,  die  seit  Jahren  in 
Stolberg  und  Rheinau,  sowie  auch  im  Auslande  in  großer  Zahl  im  Be- 
triebe stehen.  Sie  arbeiten  automatisch  und  kontinuierlich,  und  die  in 
den  alten  Ghlorkalkkammern  schwer  zu  vermeidende  Schädigung  der 
Arbeiter  wird  durch  die  Cylinderapparate  beseitigt. 

Fig.  57  zeigt  den  Cylinderapparat  der  Rhenania.  Er  besteht  aus  6  über 
einanderliegenden  horizontalen  gußeisernen  Cylindern  von  4  m  Länge,  in  denen 
um  horizontale  Wellen  W  Transportschnecken  sich  drehen,  durch  die  Zahn- 
räder Z  angetrieben.  Der  gelöschte  Kalk  wird  durch  A  in  den  obersten 
Cylinder  eingeworfen  und  durch  die  Transportschnecken  in  der  Richtung  der 
Pfeile  durch  die  6  Cylinder  nach  unten  befördert,  während  Chlorgas,  bei  C 
eintretend,  dem  Kalk  entgegenströmt;  bei  D  entweichen  die  Gase  chlorfrei. 
Aus  dem  mit  Schieber  verschlossenen  SammelgeHiße  ß  wird  der  fertige  Chlor- 
kalk von  Zeit  zu  Zeit  in  die  untergestellten  Fässer  abgelassen.  Die  Cylinder 
und  Rührwerke  bestehen  aus  Gußeisen,  sie  sind  mit  einem  chlorfesten  Ölanstriche 
versehen,  dessen  Zusammensetzung  Fabrikgeheimnis  ist.  Die  Deckel  Ä"  dienen 
zur  Beseitigung  von  Störungen.  —  Nur  verdünntes  Chlorgas  ist  für  diesen 
Apparat  geeignet,  Weldouclüor  wirkt  viel  zu  energisch. 

Ohlorsaures   Kali. 

Kaliumchlorat  KCIO3  wird  meist  durch  Elektrolyse  (s.  u.)  hergestellt, 
oder  nach  dem  alten  Verfahren  durch  Einleiten  von  Deaconchlor  in 
Kalkmilch  und  Umsetzen  des  Calciumsalzes  mittels  Chlorkaliums  in  das 
Kalisalz.  Calciumchlorat  ist  zerfließlich  und  in  fester  Form  nicht  ge- 
winnbar.    Da    die  Kalkmilch,   wenn    sie    bewegt    wird,   Chlorgas   leicht 
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absorbiert,  so   ist  für  Ohiorate    auch   das  TerdtlDnte  Chlor   verwendbar. 
Der  Prozeß  vollzieht  sich  nach  der  Gesamtgleichnng: 

6Ca(OH)2  +  12C1  =  Ca(C103)2  +  öCaClj  +  «HgO; 
am    raschesten    in    der   Wärme,    langsamer    in    der    Kälte,    mit    einem 
geringen  Überschuß  von  Chlor.     In  beiden  Fällen  geht  die  Bildung  von 
Hypochlorit  vorauf,  welches  sich  mit  wenig  freier  Säure  rasch  in  Chlorat 
und  Chlorid  umsetzt:  3KC10  =  KCIO3  +  2 KCl. 

Darstellnng.  In  gußoisornon  Cylindem  mitRUhrwerk  wird  zur  Kalk- 
milch Deaconchlor  geleitet,  unter  KUhren,  bis  zum  Auftreten  einer  RoHafärbung 
(vonCalciumpermanganat);  durch  die  infolge  lebhafter  Absorption  entwickelte 
Wärme  von  40—50  ^  wird  die  Chloratbildnng  beschleunigt.  Die  neutralisierte 
und  filtrierte  I^ösung  wird  mit  Chlorkalium  versetzt,  worauf  Kaliumchlorat 
auskristallisiort;  aus  den  Mutterlaugen  gewinnt  man  eine  weitere  Kristalli- 
sation durch  Eindampfen  undAbkUhlen  mit  Kältemaschinen ;  den  Rest  (V4  des 
Chlorats)  kann  man  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  noch  als  Chlor  nutzen. 
Zuweilen  läfit  sich  Kalkmilch  vorteilhaft  durch  Magnesiamilch  ersetzen.  Das 
rohe  Chlorat  wird  aus  heificm  Wasser  umkristallisiert,  es  kommt  frei  von 
Chlorid  in  den  Handel.  —  Zu  1  Teil  Kaliumchlorat  ist  etwa  siebenmal  so  viel 
Chlor  erforderlich,  als  für  1  Teil  Chlorkalk;  V(m  dem  eingeleiteten  Chlor  gehen 
theoretisch  ft/«,  in  Wirklichkeit  noch  mehr,  in  die  fortflieficndcn  Laugen. 

Natriumchlorat,  NaClOs,  wird,  obwohl  schwer  zu  isolieren,  da  es 
leicht  löslich  ist,  ebenfalls  im  großen  hergestellt  Nach  dem  Sättigen  der 
Kalkmilch  mit  Chlor  versetzt  man  mit  NaCl  und  läßt  zunächst  CaClj  kristalli- 
sieren, worauf  aus  den  Mutterlaugen  durch  Zusatz  von  Glaubersalz  der  Rest 
des  Kalks  als  Sulfat  gefällt,  und  das  Natriumchlorat  vom  NaCl  durch  Kristalli- 
sation getrennt  wird.  100  Wasser  lösen  bei  20  <>  99  Teile  NaClOß,  aber  nur 
7,8  Teile  KCIO3. 

Kalium-  und  Natriumchlorat  dienen  als  Oxydationsmittel  in  der  Farben- 
industrie, zum  Zeugdruck  und  fUr  die  „schwedischen^  Zündhölzer;  sie  ent- 
halten das  aufgewendete  Chlor  als  nutzbaren  Sauerstoff.  Das  Natronsalz 
wird  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  für  viele  Zwecke  vorgezogen. 

Andere  Quellen  ftr  Chlor  und  Salss&ure. 
Mit  der  Ammoniaksoda-Industrie  ist  das  Problem  verknUpft,  Chlor  und 
Salzsäure  aus  den  Chlorcalcium-  oder  Chlorammonium- Abfall  laugen  dieser 
Industrie  herzustellen.  Solvay  wollte  z.  B.  Chlor  durch  (»lllhen  von  Chlor- 
calcium mit  Kieselsäure  oder  Ton  im  Luftstrom  herstellen.  Mond  schied  aus 
den  Chlorammoniumlaugen  durch  Abkühlen  festes  Chlorammonium  ab,  ver- 
dampfte dies  und  leitete  den  dissoziierten  Dampf  bei  300®  über  MgO 
(+  KCl),  wodurch  die  HCl  zu  MgCl2  gebunden  wird,  während  Nlla  weiter  geht. 
MgCl]  wurde  darauf  durch  Glühen  im  Luftstrom  in  MgO  und  Chlor  zerlegt. 
Mond  ging  also  darauf  hinaus,  das  bei  der  Ammoniaksoda  abfallende 
Chlor  zunächst  in  Chlormagnesium  überzuführen,  was  man  auch  einfacher 
durch  Zersetzung  der  Chlnrammoniumlauge  mit  MgO  statt  mit  CaO  auszuführen 
versucht  hat  Alle  diese  und  andere  Methoden,  das  Chlor  des  Ammoniak- 
Prozesses  zu  gewinnen,  haben  keinen  Erfolg  gehabt. 

Ost,  Chamlielie  Technologie.   &  Aufl.  10 
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Andererseits  laden  die  2—8  Mill.  dz  Chlormagnesium,  welche  aus 
den  Staßfurter  Salzen  jährlich  unbenutzt  mit  den  £ndlaugen  fortfließen 
(S.  118),  zu  einer  Verwertung  für  die  Chlorindustrie  dringend  ein.  Chlor- 
magnesium zersetzt  sich  verhältnismäßig  leicht  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  unter  Abgabe  von  Salzsäure,  doch  geht  nur  etwa  die  Hälfte  des 
Chlors  als  Salzsäure  fort,  während  ein  wasserarmes  Magnesiumoxychlorid 
zurückbleibt;  dieses  läßt  sich  im  Dampfstrome  vollständig  in  Salzsäure  und 
Magnesia  zerlegen.  Wasserfreies  Magnesiumchlorid  oder  -oxychlorid,  im 
Luftstrome  geglüht,  gibt  Chlor  als  solches  ab,  aber  nur  dann  vollständig, 
wenn  es  nicht  schmilzt,  sondern  porös  bleibt.  Diese  Prozesse  sind  zuerst 
von  Weldon-P6chiney  in  Salindres  (Südfrankreich)  im  großen  ausgeführt 
worden,  zur  Verwendung  der  Mutterlaugensalze  der  dortigen  Meersalinen 
(S.  72),  sind  aber  bald  wieder  eingestellt  worden. 

Etwas  später  errichteten  zwei  Staßfurter  Werke  Anlagen  zu  demselben 
Zwecke.  Neustaßfurt  zersetzt  seit  1890  Chlormagnesium  bezw.  Magnesium- 
oxychlorid in  Muflfelöfen  mit  zwei  übereinander  liegenden  Sohlen.  Auf  der 
oberen  Sohle  wird  die  eingedickte  Lauge  zur  Trockne  gebracht  und  dann 
auf  der  unteren  bei  Rotglut  in  einem  durchgeleiteten  Luftstrome  zerlegt  Die 
Heizung  erfolgt  von  außen,  so  daß  die  Feuergase  für  sich  bleiben.  Das  aus 
den  Muffeln  abziehende  Gasgemisch  ist  ähnlich  zusammengesetzt  wicDeacon- 
Chlor;  man  entzieht  ihm  das  Salzsäuregas  als  konz.  wässerige  Salzsäure,  und 
fabriziert  aus  dem  verdünnten  Chlor  Kaliumchlorat.  Das  Verfahren  ist  mit 
der  Pottaschefabrikation  nach  dem  Magnesiaverfahren  verbunden,  vgl.  S.  121. 

Leichter  noch  gelingt  aus  Chlormagnesium  die  Herstellung  von  Salzsäure 
allein,  wie  sie  in  Leppoldshall  ausgeführt  wird.  Durch  Vermischen  von 
eingedickter  Chlormagnesiumlauge  mit  Magnesiumoxyd  werden  feste  Platten 
von  Magnesiumoxychlorid  geformt,  mit  ca.  40%  MgCl2,  10%  MgO  und  48% 
Wasser;  die  Platten  werden  in  einem  Schamotte-Schachtofen  in  Nuten  neben- 
und  übereinander  aufgestellt  und  von  einer  Feuerung  von  unten,  unter  reich- 
licher Zufuhr  von  Wasserdampf,  zum  Glühen  erhitzt  Die  Platten  rutschen 
herunter  und  geben  den  größten  Teil  ihres  Chlors  als  chlorfreie,  stark  durch 
Feuergase  verdünnte  Salzsäure  ab,  welche  in  den  üblichen  Kieseltürmen  mit 
Wasser  kondensiert  wird.  Das  Glühprodukt,  mit  85%  MgO  und  15%  MgCl2, 
wird  gemahlen,  mit  Wasser  ausgelaugt,  dann  gebrannt  und  kehrt  z.  T.  in 
den  Betrieb  zurück,  zur  Herstellung  von  neuem  Oxychlorid.  Das  den  Betrieb 
verlassende  Magnesiumoxyd  ist  schwer  verkäuflich.  Für  eine  weitere  Aus- 
dehnung hat  auch  dieses  Verfahren  keine  Aussicht 


Elektrolyse  der  Chloralkalien. 

Litt:  Haber,  Technische  Elektrolyse,  1898. 

Seit  einem  Jahrzehnt  gewinnt  man  Chlor,  Chlorkalk  und  gleichzeitig 
die  Alkalien,  sowie  Chlorate  und  Bleichlangen  durch  Elektrolyse  von 
Cblorkalium  und  Chlornatrioin. 

Wenn  eine  wässerige  Salzlösung  den  elektrischen  Strom  leitet,  so 
wandern    die  Bestandteile    des    Salzes,    die  mit  Elektrizität  beladenen 
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Jonen,  zu  den  Elektroden,  das  positive  Jon  Cu  des  Kupfervitriols  z.  B. 
zur  Kathode,  wo  es  seine  -f  Ladung  abgibt  oder  eine  gleiche  Menge 
—  Elektrizität  aufnimmt  und  sich  als  Metall  Kupfer  abscheidet,  das 
negative  Jon  (SO4)  zur  Anode,  wo  es  als  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
erscheint.  Besteht  die  Anode  ans  Kupfer,  so  beteiligt  sie  sich  an  der 
Reaktion;  das  Anion  SO4  wird  nicht  frei,  sondern  löst  Cu  zu  CUSO4  auf. 
Ist  die  Lösung  sehr  verdünnt  und  der  Strom  stark  gespannt,  so  findet  gleich- 
zeitig Wasserzersetzung  statt.   Dem  primären  Vorgange  folgen  meist  sekun- 

+  + 

däre;  eine  Kochsalzlösung  gibt  primär  die  Jonen  Na  und  Ol;  statt  des  Na 

erscheinen  an  der  Kathode  Wasserstoff  und  Natronlauge,  das  Chlor  wandelt 
das  zur  Anode  diffundierende  Ätznatron  in  Hypochlorit  und  Chlorat  um. 

Hittorf  hat  1859  gezeigt,  daß  die  elektrolytischen  Jonen  identisch 
sind  mit  den  bei  chemischen  Reaktionen  umgesetzten  Atomen  und  Atom- 
gruppen (Radikalen),  und  Arrhenius  lehrte  1887,  daiä  die Elektrolyte : 
Sabe,  Mineralsäuren  und  Basen  in  wässeriger  Lösung  zum  großen  Teil 
in  freie  Jonen  dissociiert  sind  (elektrolytische  Dissociation).  Nur  die 
freien  Jonen  beteiligen  sich  an  der  Stromleitung,  die  besten  Leiter  sind 
im  allgemeinen  am  stärksten  dissociiert. 

Nach  dem  Gesetze  von  Faraday  sind  alle  Jonen  für  jede  Valenz 
mit  gleichen  Mengen  -f  oder  —  Elektrizität  geladen;  1  g  H  bedarf 
zur  Abscheidung  einer  Zufuhr  von  96500  Coulombs  oder  96500  Amperes 
in  1  sec,  ebensoviel  wie  107  g  Ag  oder  31,6  g  Oxydkupfer  oder  63,1  g 
Oxydulkupfer;  aber  die  Ladungen  werden  von  den  verschiedenen  Jonen 
mit  verschiedener  „Kraft  angezogen^  (Helmholtz)  oder  mit  verschiedener 
„Haftintensität  gebunden^.  Der  Gehalt  an  elektrischer  Gesamtenergie 
ist  verschieden;  diese  ist  das  Produkt  aus  Stromstärke  (in  Amp.)  mal 
Spannung  (in  Volt).  Das  Maß  der  elektrischen  Energie  ist  das  Volt- 
Ampere  oder  Watt,  gleichwertig  mit  0,24  kleinen  Kalorien.  Die 
Spannung,  d.  h.  der  Druck,  mit  welchem  der  Strom  durch  den  Elektro- 
lyten fließt,  wird  teilweise  verbraucht  zur  Überwindung  des  Lcitungs- 
wideratands  (in  Wärme  umgesetzt);  ein  anderer  bestimmter  Anteil  ist 
aufzuwenden  auf  die  Überwindung  der  Gegenspannung  der  an  den  Elek- 
troden abgeschiedenen  Spaltungsprodukte,  welche  sich  in  der  Polarisation 
än&ert,  und  dieser  Anteil  ist  in  der  chemischen  Natur  der  Stoffe  begründet, 
er  steigt  und  fällt  mit  der  Stärke  der  chemischen  Affinitäten. 

Schaltet  man  100  Daniell-Elemente  von  je  1,1  Volt  Spannung  neben 
einander,  so  kann  man  damit  zwar  einen  Strom  von  großer  Stärke,  aber 
von  nur  geringer  Spannung  erzeugen,  welcher  Lösungen  von  Silbernitrat 
zerlegt,  nicht  aber  angesäuertes  Wasser.  Durch  letzteres  geht  der 
Strom  nicht  dauernd  hindurch,  weil  er  die  Gegenpolarisation  des  Wasser- 
stoff- und  Sauerstoffgases  nicht  zu  überwinden  vermag.  Aber  schon  mit 
zwei  hintereinander  geschalteten  Daniells  mit  2,2  Volt  Spannung  gelingt 
die  Wasserzersetzung  leicht.     Ähnlich  wie  aus  einem  Behälter  von  5  m 
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Höhe  Wasser  in   einer  kommunizierenden  Röhre   nicht  bis  8  m   steigt; 

auch  nicht  wenn  man   100   gleiche   Behälter   mit   dem   ersten  in  einer 

Horizontalebene    verbindet^    während    mit    einem    kleinen    Behälter  von 

10  m  Höhe  das  Ziel  leicht  erreicht  wird. 

Nach  dem  Ohmschen  Gesetze  wird  die  Stromstärke  J  durch  die 

elektromotorische  Kraft  (Spannung)  E    und    die  Leitungswiderstände  W 

E 
bestimmt;   nach    der  Gleichung  J  =  — •     Bei   einer  Elektrolyse   wirkt 

der  elektromotorischen  Kraft  der  Stromquelle  E  die  Gegenspannung  des 

zu   zerlegenden   Elektrolyten   e   entgegen,    so    daß    hier   die   Gleichung 

E — e 
J  =     _-    zu   setzen   ist:    wo    W    auch    den    Leitungs widerstand    der 
W 

Badfittssigkeit  einschließt.     Die  Gegenspannung;    ^Zersetzungsspannung^ 

e  hängt  lediglich  von  den   chemischen  Vorgängen   ab;   welche   sich  bei 

der  Elektrolyse  vollziehen;  und  kann  berechnet  werden,  wenn  J;  E  und 

W  bekannt  sind;  nach  Gleichung  e  =  E  —  JW.     Für  den  chemischen 

Prozeß:  NaCl  +  H2O  =NaOH  +  H  +  Cl   ist  die  Zersetzungsspannung 

e  zu  2,2—2,3  Volt  berechnet  worden. 

Gewöhnlich  wird  die  Zersetzungsspannung  aus  den  Wärmetönungen 

nach  der  (nur  annähernd  richtigen)  Thomsonschen  Regel  berechnet. 

Nach  den  thermochemischen  Gleichungen: 

NaCl  =  Na  +  Cl  —  96400  kal 

Na  +  U2O  =  NaOH  +  H  +  43400  kal 

Summa  —  53000  kal 
sind  zur  Zerlegung  von  58,1  g  gelöstem  NaCl  in  Ätznatron,  Wasserstoff 

und  Chlor  53  000  kleine  Kalorien  aufzuwenden,  gleich — — Volt- 

0,24 

Amperes.     Und   da  zur  Zerlegung  des  Grammäquivalents  irgend  einer 

Verbindung  96  500Amp.  in  1  sec  zuzuführen  sind,  so  ist  hier  ein  Strom 

c  q  rvrvrw 

von    mindestens    ,  ^^.  ^  ^.  ^-^  =  2;3  Volt  Spannung  erforderlich. 
0,24  X  96  oüü 

Die  Ausbeute  an  Chlor  und  Ätznatron   ist  nach   dem  Gesetze  von 

Faraday  nur  abhängig  von  der  Stromstärke  «7,  der  Verbrauch  an  Gesamt- 

energie   entspricht  aber  dem   Produkte  aus  Stromstärke  mal  Spannung. 

Man  wird  also  um  so  vorteilhafter  arbeiten,   je   geringer  die  Spannung 

ist ;  oder  da  die  Zersetzungsspannung  e  gegeben  ist,  um  so  vorteilhafter; 

je  niedriger  der  Leitungswiderstand  des   Bades  ist;    nach   der  Formel 

E e 

J  =  — — — .    Man  vermindert  diesen  Widerstand  durch  Vergrößerung 

und  möglichste  Annäherung  der  Elektroden,  sowie  durch  Anwendung 
konzentrierter  und  wenn  möglich  heißer  Salzlösungen,  welche  besser 
leiten  als  verdünnte  kalte.  Vergrößert  wird  der  Widerstand  durch  ein 
Diaphragma,  eine  feinporige  Membran,  welche  häufig  zur  Trennung 
der  Kathoden-  und  Anodenflttssigkeit  benutzt  werden  muß. 
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Um  einigermaßen  rasch  zu  arbeiten,  bedarf  man  starker  Ströme, 
welche  eine  größere  Spannung  erfordern  als  schwache.  Arbeitet  man 
beim  Kochsalz  z.  B.  mit  4  Volt,  so  sind,  am  in  1  sec.  39,8  g  NaOH 
+  35,2  g  Cl  -f  1  g  H  zu  gewinnen,  4  X  96500  Watt  =  524  PS 
aufzuwenden.*)  Bei  5  Volt  ist  fttr  die  gleiche  Produktion  ^j^  dieser 
elektrischen  Energie  erforderlich.  Da  gleiche  Moleküle  Chlornatrium 
und  Chlorkalium  zur  Zerlegung  ungefthr  die  gleiche  elektrische  Energie 
verbrauchen,  so  lassen  sich  55,7  kgKOH  mit  den  gleichen  Kosten  her- 
stellen, wie  39,8  kg  NaOH;  abgesehen  von  den  Rohstoffpreisen.  Die 
elektrolytische  Gewinnung  desÄtzkalis  ist  lohnender,  als  diejenige  des 
Ätznatrons,  so  daß  heute  ersteres  ausschließlich,  letzteres  erst  seit 
kürzerer  Zeit  und  in  mäßigen  Mengen  elektrochemisch  hergestellt  wird. 

Die  Produkte  der  Elektrolyse  der  Chloralkalien  sind  sehr  verschieden, 
je  nach  den  sekundären  Vorgängen,  welche  in  sehr  verschiedener 
Weise  verlaufen  können.  Die  Ätzalkalien  werden  erhalten,  neben  Chlor, 
wenn  die  Einwirkung  des  anodischen  Chlors  auf  das  kathodische  Alkali 
z.  B.  durch  ein  die  beiden  Elektrodenräume  trennendes  Diaphragma 
verhindert  wird;  andernfalls  entsteht  Hypochlorit  und  weitet  Chlorat. 
Man  unterscheidet  deshalb  das  Arbeiten  auf  Ätzalkali  und  Chlor,  oder 
auf  Hypochlorit,  oder  auf  Chlorat. 

Ätzkali  und  Chlor 
werden  gewonnen  a.  nach  dem  Diaphragmaverfahren,  b.  nach  dem  Queck- 
silberverfahren, c.  nach  dem  Olockenverfahren. 

Das  Diaphragmaverfahren  ist  zuerst  erfolgreich  gewesen  und 
von  der  Gesellschaft  ^Elektron^  in  einer  Yersuchsfabrik  in  Griesheim' 
seit  1890  ausgeführt  worden.  1894  hat  Elektron  eine  große  Fabrik  in 
Bitterfeld,  in  der  Nähe  billiger  Braunkohlen  (da  Wasserkräfte  in 
Deutschland  nicht  vorhanden  sind)  gebaut;  und  die  seitdem  entstandenen 
weiteren  Anlagen:  die  elektrochemischen  Werke  zu  Bitterfeld,  Ludwigs- 
hafen, Westeregeln  und  Rheinfelden  haben  sich  mit  Elektron  und  der 
chemischen  Fabrik  Griesheim  als  „Chemische  Fabrik  Griesheim-Elektron^ 
unter  Führung  von  Elektron  vereinigt;  ihre  Produktion  wird  auf 
25000  t  Ätzkali  und  40000  t  Chlorkalk  angegeben  (1900).  —  Ein 
ähnliches  Diaphragmaverfahren  wenden  Ilargreaves  &  Bird  in  England 
an,  welche  jedoch  neben  Chlor  nur  Soda  fabrizieren. 

Wesentlich  für  den  Erfolg  war  die  Herstellung  eines  genügend  halt- 
baren Diaphragmas  von  richtiger  Porosität.  Pergamentpapier  und  die 
schwach  gebrannten  porösen  Tonzellen  sind  nicht  haltbar  genug;  die  aus 
reinem  Kaolin  hart  gebrannte  Pukallmasse  ist  zu  teuer;  Platten  bezw. 
Schichten  aus  Asbest,  Kieselgur,  Sand  oder  Seife  (in  NaCl  und  NaOH 
unlöslich),    werden   hier   und  da  angewendet.     Elektron  benutzt  poröse 

•)  1  Pferdestärke  (PS)  =  75  Meterkilogramme  4  9,81  Watt  oder  1  PS  (sec.) 
=  786  Watt. 
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Cementdiaphragmen^  welche  unter  Zusatz  von  löslichen  Salzen  geformt 
und  nach  dem  Erhärten  ausgelaugt  werden.  Als  Anoden  dienen  Stäbe 
aus  Retortengraphity  nochmals  ausgeglüht,  und  künstliche,  aus  Holz- 
kohle und  Teer  möglichst  dicht  gepreßt  und  bei  hoher  Temperatur 
gebrannt;  diese  Kohle  wird  von  Chlor  nicht  angegriffen,  wohl  aber  von 
nasc.  Sauerstoff  und  von  Hypochlorit,  weshalb  dem  elektrolytischen 
Chlorgase  stets  etwas  CO2  beigemengt  ist.  Durchaus  haltbar  aber  zu 
teuer  ist  Platin-Iridium  (10%  Ir).  Als  Kathoden  sind  Eisen-  und 
Nickelbleche  geeignet. 

Fig.  58  (nach  Häussermann)  zeigt  eine  elektrolytische  Zelle  mit 
6  Diaphragmen  d  im  Längs-  nnd  Querschnitte.  In  den  schmalen  Diaphragma- 
zellen stehen  Kohleplatten  k  mit  großer  Oberfläche,  denen  durch  die  gemein- 
same Leitung  p  in  Parallelschaltung  der  positive  Strom  zugeführt  wird;  das 
große  äußere  Gefäß  von  Eisen  bildet  den  —  Pol.    Zwischen  den  Zellen  sind  in 


^\t 


Flg.  58. 

die  Kathodenflüssigkeit  (nicht  völlig)  trennende  Bleche  b  eingehängt.  Die 
konzentrierte  Chlorkalium-  bezw.  Chlomatriumlösung  wird  durch  die  Rohre 
a  in  die  Anodenzellen  eingefüllt ;  das  Na  -  Jon  wandert  durch  die  Dia- 
phragmen in  den  gemeinsamen  Kathoden  räum,  wo  unter  Wasserstoffentwicklung 
KOH  bezw.  NaOII  entsteht;  später  wird  durch  Einwerfen  von  festem  NaCl 
die  Anodenlüsung  ergänzt.  Das  Chlor  wandert  von  außen  nach  innen  nnd 
entweicht  aus  den  luftdicht  geschlossenen  Diaphragmazellen  durch  c;  will  man 
den  Wasserstoff  gewinnen,  so  muß  auch  das  äußere  Gefäß  geschlossen  werden. 
Zur  Vermindenmg  des  Leitungswiderstandes  wählt  man  große  Polflächen, 
geringe  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht,  hohe  Konzentration  und  ei-wärmt  das 
ganze  Bad  durch  Dampf  vermittels  eines  Dampfmantels.  Man  arbeitet  mit 
Stromdichten  von  100 — 200  Amp.  pro  m2,  bei  etwa  4  Volt  Badspannung.  Zur 
Ausnutzung  hochgespannter  Primärströme  wird  eine  größere  Anzahl  Bäder 
hintereinander  geschaltet. 

Die  Umwandlung  des  Alkallchlorids  in  Ätzalkali  ist  auf  diese 
Weise  nicht  vollständig  durchführbar.  Sobald  eine  größere  Menge 
Ätzalkali   gebildet  ist,  beteiligt  sich  dieses  ebenfalls  an  der  Stromleitung 
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und  Elektrolyse,  nach  der  Gleichung:  2  NaOH  =  2  Na  +  2  (OH),  welche 
sekundär  wieder  2  NaOH  +  ^  H  an  der  Kathode,  und  H2O  +  0  an  der 
Anode  liefern.  Diese  Stromarbeit  kommt  also  auf  eine  blo&e  Wasser- 
zersetzung hinaus,  sie  ist  ohne  Nutzeffekt,  sogar  schädlich,  da  der 
nasc.  Sauerstoff  die  Kohlenanoden  stark  angreift,  unter  Bildung  von  CO2. 
Man  unterbricht  daher  die  Elektrolyse,  wenn  nicht  ganz  die  Hälfte  des 
vorhandenen  Chlorids  umgesetzt  ist.  Die  durch  Hahn  m  abgelassene 
Lauge  enthält  neben  10%  KOH(NaOH)  etwa  150/^  KCl  (NaCl),  so  da& 
das  Chlorid  durch  Eindampfen  und  Kristallisieren  von  dem  Ätzalkali 
getrennt  werden  muß,  was  Übrigens  durch  die  Schwerlöslichkeit  des 
Chlorids  in  konz.  Lauge  erleichtert  wird.  Außerdem  enthält  die  Lauge 
ein  wenig  Chlorat,  infolge  von  Diffusion  von  Chlor  durch  das  Diaphragma. 

Zum  Eindampfen  benutzt  man  allgemein  Mehrkürper-Vcrdampf- 
apparate,  wie  sie  im  Abschnitt  „Zuckerindustrie**  näher  beschrieben  sind. 
Ähnliche  Yakuumapparate  dienen  schon  mehrere  Jahre  zum  Eindampfen 
gewöhnlicher  Natronlauge,  nachdem  es  gelungen  ist,  sie  ganz  aus  (xußeisen 
herzustellen,  insonderheit  denjenigen  Teil,  welcher  die  noizkammer  mit  den 
Heizröhren  enthält.  Für  verdünnte  Laugen  ist  auch  Schmiedeeisen  haltbar. 
Sie  arbeiten  viel  billiger  als 
direkte  Kohlenfeuerung  \  mit 
letzterer  brauchte  man  z.  B., 
um  1  cbm  Natronlauge  von 
12  bis  4S^B6  einzudampfen, 
223  kg,  bei  offener  Dampf- 
heizung 181  kg,  im  Ein- 
körper- Vakuumapparate  117 
kg,  im  Dreikörperapparate 
41  kg  Kohlen. 

FUr  gewöhnliche  Natron- 
lauge genUgen,  um  die  beim 
Eindampfen  ausfallenden 
Salze  abzuscheiden, 
Zwischenfilter,  welche 
zwischen  zwei  Körpern  an- 
gebracht sind.  FUr  die  salz- 
reiche elektrolytische  Kali- 
oder Natronlauge  mit  ihrem 
hohen  Salzgehalt  sind  be- 
sondere Vorrichtungen  zur 
kontinuierlichen  Entfernung 
des  Salzes  erforderlich. 
Fig.  69  zeigt  einen  solchen 
Verdampfkörper  der  Firma  L.  Kaufmann  &  Co.  in  Aachen,  pas  während  des 
Verdampfens  in  A  ausfallende  Salz  gelangt  in  das  Gefäß  li  mit  KUhrwerk 
und  Transportschnecke  und  wird  durch  letztere  periodisch  in  den  gußeisernen 
Filtrierkessel  (Nutschfilter)  C  befördert,  worin  die  anhängende  Lauge  abge- 
saugt und  abgedeckt,   und  letztere  durch  DE  wieder  in  den  Verdampfkörper 
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zurückgeführt  wird.    Das  Produkt  kommt  meist  als  50prozcntige  Kali- 
lauge unmittelbar  zum  Verkauf. 

Die  QueckBilberverfahren  werden  namentlich  von  der 
Castner-Keller-Compagnie  in  England  und  von  Solvay  in  Deutsch- 
land and  Belgien  (Osternienbargy  Jemeppe)  aasgefUhrt.  Man  elektrolysiert 
ohne  Diaphragma  und  verwendet  als  Kathode  Quecksilber,  welches 
metallisches  Natrium  aufnimmt;  dem  Amalgame  wird  außerhalb  der  Zer- 
setzungszelle durch  Wasser  das  Natrium  als  Ätznatron  entzogen. 

Castner  ordnet  den  Versuch  in  folgender  Weise  an.  In  dem  ans 
Schieferplatten  gefügten  Troge  AB  befindet  sich  auf  dem  Boden  eine  dünne 

Quecksilberschicht ;  darin  steht 
in  der  Mitte  eine  massive 
Scheidewand  h  in  einer  Nut, 
ohne  den  Boden  zu  berühren, 
aber  so,  daß  die  beiden 
Lösungen  in  A  und  B  völlig 
von  einander  getrennt  sind. 
Im  Anodenraume  A  befindet 
sich  die  Kochsalzlösung,  im 
KathodenraumeB  Natronlauge. 
Der  Strom  geht  von  der  Anode  e 
(Kohle)  durch  das  Quecksilber 
zur  Kathode  e  (Eisen),  so  daß 
das  Quecksilber  zur  doppelpoligen  Zwischenelektrode  wird;  in  A  nimmt  es 
als  Kathode  Natrium  zu  Amalgam  auf,  in  B  gibt  es  als  Anode  das  Na 
unter  der  Wirkung  des  Stromes  als  NaOH  an  das  Wasser  ab;  gleichzeitig 
wird  in  A  Chlor,  in  B  Wasserstoff  entwickelt.  Um  das  Amalgam  rasch  von 
A  nach  B,  und  das  regenerierte  Quecksilber  wieder  nach  A  zu  führen, 
gibt  Castner  dem  ganzen  Troge  durch  den  rotierenden  Exzenter  Z  eine  schwäche 
Schaukelbewegung.  Bei  dieser  Versuchsanordnung  wird  die  aus  dem 
chemischen  Prozesse  Na  +  H2O  =  NaOH  +  H  frei  werdende  Energie  als 
Strom  nutzbar  gemacht,  so  daß  der  Verbrauch  an  elektrischer  Energie  der 
denkbar  günstigste  ist.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  aber  nicht,  in  der  Zelle  B 
nur  das  Na  zu  NaOH  oxydieren,  es  oxydiert  sich  auch  etwas  Quecksilber, 
wodurch  große  Verluste  und  Unbequemlichkeiten  entstehen  können.  — 
Kellner  läßt  das  Quecksilber  in  ununterbrochenem  Strome  durch  die  Doppel- 
zelle fließen  und  vermindert  eine  Oxydation  desselben  in  B  dadurch,  daß  er 
die  Abteilung  B  kurz  schließt,  so  daß  sie  für  sich  eine  galvanische  Kette 
bildet,  die  das  Natrium  in  das  Wasser  sendet;  wodurch  aber  der  Strom- 
verbrauch etwas  größer  wird.  —  Solvay  stellt  nach  neueren  Patentschriften 
einfache  Zellen  horizontal  und  ruhend  auf  und  läßt  durch  einen  Überlaufhahn 
die  auf  dem  Hg  schwimmende  Amalgam  schiebt  seitlich  ununterbrochen  ab- 
fließen, zersetzt  das  Amalgam  für  sich  mit  Wasser  und  führt  das  Hg  von  der 
andern  Seite  in  die  Zelle  zurück.  Auch  die  Chlorkaliumlösung  läßt  er  in 
dünner  Schicht  über  dem  Hg  hinfließen,  um  letzteres  vor  den  verlustreichen 
Angriff'en  des  diffundierenden  Chlors  zu  schützen. 

Die  Quecksilberverfahren  liefern  eine  etwa  20prozentige  völlig  chlor- 
freie Alkalilauge,  die  eingedampft  wird. 
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Das  Glockenverfahren  ist  das  neueste  und  vielleicht  das  beste 
Yerfahrem;  es  ist  von  d^r  chemischen  Fabrik  Au&ig  erfunden  und  dort 
seit  1898  dauernd  im  Betriebe;  seit  1900  ist  auch  in  Bitterfeld  von 
Neustafifurt  eine  große  Anlage  nach  diesem  Verfahren  errichtet.  Es 
verwendet  weder  Diaphragmen  noch  Quecksilber,  hält  vielmehr  die 
Anoden-  und  Kathoden- 
fitissigkeit  mit  Hülfe  einer 
„Glocke^  durch  ihre  ver- 
schiedenen spez.  Gewichte 
voneinander  getrennt.  Die 
Fig.  61  (nach  Häufiermann) 
zeigt  die  Versuchsanord- 
nung. 

Die  große  Wanne  A  und 
die  darin  hängende  Glocke  B, 
beide  von  Steinzeng,  sind  mit 
konz.  kalter  Chlomatriumlö- 
Bung  gefüllt;  in  dem  äußeren 
Räume  hängen  die  beiden 
—  Pole  von  Eisenblech  bis 
nahe  an  den  unteren  Glocken- 
rand herab,  die  Kohlenanode  -f-  P  hängt  hoch  in  der  Glocke  B.  Beim  Strom- 
durchgange wandert  das  -{-  Na  nach  außen  und  die  schwere  Lauge  sinkt  zu 
Boden,  während  das  —  Cl  nach  innen  wandert  und  als  Chlorgas  durch  Kohr  h 
entweicht.  Zwischen  der  Laugen-  und  chlorhaltigen  Schicht  bildet  sich  eine 
neutrale  Zwischeozone,  deren  Grenze  sich  mehr  und  mehr  nach -f-P  verschiebt, 
infolge  der  rascheren  Wanderung  des  —  01-  gegenüber  der  des  -f-  Na  -  Jons. 
Läßt  man  aber  durch  a  kontinuierlich,  der  fortschreitenden  Zerlegung  ent- 
sprechend, frische  Kochsalzlösung  zu-  und  aus  l  die  fertige  Natronlauge 
abfließen,  so  stellt  sich  bei  richtiger  Dimensioniorung  des  Apparates  eine 
scharfe  feststehende  Grenze  in  der  unteren  Glockenhälfte  ein,  so  daß  Chlor 
und  Lauge  getrennt  bleiben.  Das  -f-  K- Jon  besitzt  etwa  die  gleiche 
Wanderungsgesch windigkeit  wie  das  —  Cl-Jon. 

Auch  geschmolzenes  Chlornatrium  läßt  sich  elektrolysieren,  und 
das  Natrium  mittels  Kathode  von  geschmolzenem  Bloi  als  Bleinatrium  isolieren. 
Aber  die  Herstellung  des  Schmelzflusses  und  der  SchmelzgefUße,  sowie  die 
große  Flüchtigkeit  des  geschmolzenen  Chlornatriums  (Schmelzp.  Tlb^)  macht 
dieses  „trockene^  Verfahren  einstweilen  im  großen  unausführbar. 

Das  elektrolytische  Ätzkali  hat  das  nach  anderen  Verfahren  her- 
gestellte Ätzkali  völlig  verdrängt.  Es  kommt  meist  als  50%  ige  Lauge, 
auch  als  festes  KOH  in  den  Handel.  Aus  der  noch  ca.  0,55%  KCl 
enthaltenden  50%  igen  Lauge  des  Diaphragmaverfahrens  läßt  sich  durch 
Kristallisierenlassen  bei  G0<>  ein  chlorfreies  Ätzkali  mit  Kristall wasser, 
K0ü-f-H20,  gewinnen.  Auch  Pottasche  wird  aus  der  Lauge  erzeugt. 
Ätznatron  wird  sehr  ebenfalls  elektrolytisch  in  ziemlichen  Mengen 
hergestellt.  —  Elektrolytischer  Chlorkalk  macht  bereits  1/4  oder  mehr 
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der  gesamten  Chlorkalkproduktion  au»;  seine  Herstellang  geschieht  in 
gewöhnlichen  Chlorkalkkammem.  Ebenfalls  liefert  die  Elektrolyse 
flüssiges  Chlof;  und  hier  and  da  ist  auch  der  Wasserstoff  kom- 
primiert in  Stahlfiaschen  verkäuflich. 

Von  Bedeutung  kann  die  Darstellung  von  Salzsäure  aus  elektro- 
lytischem Chlor  und  Wasserstoff  werden;  beide  lassen  sich  durch  Holz- 
kohle und  vielleicht  noch  besser  durch  andere  Rontaktsubstanzen  zu 
Salzsäure  vereinigen. 

Chlorate  durch  Elektrolyse. 

Ungefähr  gleichzeitig  mit  der  Gewinnung  von  Ätzkali  in  Deutsch- 
land gelang  den  Franzosen  Gall  &  Montlaur  diejenige  von  Kalium- 
chlorat  durch  Elektrolyse.  1890  wurde  die  erste  Fabrik  zu  Vallorbes 
(Südschweiz)  unter  Benutzung  der  dortigen  Wasserkräfte  erbaut;  dazu 
sind  inzwischen  St.  Michel  derselben  Gesellschaft  und  andere  Chlorat- 
werke  in  Schweden,  Finnland,  am  Niagara  u.  a.  hinzugekommen.  Kalium- 
und  Natriumchlorat  werden  jetzt  vorwiegend  durch  Elektrolyse 
erzeugt,  und  in  solchen  Mengen,  daß  der  Preis  für  100  kg  KCIO3  von 
100  Mk.  auf  55 — 60  Mk.  gesunken  ist  und  sowohl  das  alte  wie  das 
elektrolytische  Verfahren  kaum  noch  lohnend  sind. 

Bei  der  Arbeit  auf  Chlorat  wird  die  Elektrolyse  so  geleitet,  daß 
das  anodische  Chlor  nicht  frei  wird^  sondern  von  vorhandenem  Ätzkali 
sogleich  gebunden  wird.  Man  arbeitet  mit  Platin-Iridium-Elektroden,  ohne 
Diaphragma  (früher  mit  Diaphragma)  in  neutraler  oder,  damit  anfangs 
kein  Chlor  entweicht,  in  schwach  alkalischer  Lösung.  Zusatz  von  etwas 
freiem  Alkali  macht  die  Arbeit  sehr  bequem,  hat  aber  starke  Strom- 
verluste durch  Wasserzersetzuiig  zur  Folge.  Bessere  Ausbeuten  erzielt 
man  mit  neutralen,  später  durch  etwas  HCl  schwach  sauer  gehaltenen 
Lösungen,  so  daß  freie  unterchlorige  Säure  entsteht,  welche  die  Chlorat- 
bildung  hauptsächlich  zu  vermitteln  scheint,  z.  B.  nach  der  Gleichung 
NaOCl  +  2  HOCl  =  NaClOs  +  2  HCl.  Weiter  wird  die  Ausbeute 
erheblich  durch  Zusatz  von  etwas  Chromat  erhöht,  welches  auf  der 
Kathode  ein  dünnes  Diaphragma  von  Chromhydroxyd  bildet  und  die 
Reduktion  des  Hypochlorits  durch  kathodischen  Wasserstoff  vermindert. 
Auch  hohe  kathodische  Stromdichte  vermindert  diese  Reduktion.  Das 
fertige  Chlorat  ist  ziemlich  strombeständig. 

Das  Bad  erwärmt  sich  durch  den  Strom  von  selbst  auf  40®  und  darüber. 
Die  an  Kaliumchlorat  angereicherte,  zum  Teil  kristallisierte  warme  Badflüssigkeit 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  zum  Kristallisieren  hingestellt;  die 
Mutterlaugen  kehren,  wieder  mit  KCl  beschickt,  in  die  Bäder  zurück.  Der 
gesamte  Chloratprozeß  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung  KCl  -|-  3  H2O  ==-• 
KCIO3  +  6H.  Auf  1  kg  Chlorat  entsteht  mehr  als  1/2  cbm  Wasserstoff.  — 
Bei  der  Herstellung  von  Natriumchlorat  müssen  die  Lösungen  eingedampft 
und  fraktioniert  kristallisiert  werden. 
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Sinkt  der  Gehalt  des  Elektrolyten  auf  5%  C'hlorid  nnd  weniger,  so 
entsteht  mehr  und  mehr  Perchlorat  NaCl()4,  am  reichlichsten  bei  niedriger 
Temperatur  und  Stromdichte,  so  daß  das  Chlorat  schließlich  verschwindet. 
Bei  mehr  als  10%  Chloridgehalte  entsteht  kein  Perchlorat. 

Elektrolytische   BleichflUssigkeit. 

Dem  Chlorkalk  erwächst  eine  Konkarrenz  in  dem  ^  elektrolytischen 
Bleichverfahren  ^y  welches,  von  Ilermite,  Kellner  n.  a.  geschaffen,  bereits 
ausgedehnte  Verwendung  findet.  Man  elektrolysiert  eine  mäßig  ver- 
dtlnnte,  neutrale  Kochsalzlösung  unter  Abkühlung  ohne  Diaphragma, 
am  besten  mit  Platin-Iridium-Elektroden,  mit  hoher  Stromdichte,  z.  B. 
1000—1500  Amp.  pro  m^.  Die  Stromausbeute  an  Uypochlorit  beträgt 
anfangs  über  90%,  sinkt  aber  bald  so  sehr,  daß  die  Elektrolyse  unter- 
brochen werden  muß,  namentlich  infolge  von  Elektrolyse  des  Hypochlorits 
und  von  Reduktion  an  der  Kathode.  Aus  einer  5proz.  NaCl  Lösung  erhält 
man  z.  B.  eine  Lange  mit  0,3  %  bleichendem  Chlor  bei  50  %  Stromausbeute; 
eine  15proz.  NaCl-Lösung  gab  bei  der  gleichen  Stromausbeute  eine  Lauge 
mit  1,4%  bleichendem  Chlor;  bei  konz.  Salzlösungen  wird  der  Strom 
besser  ausgenutzt,  aber  der  absolute  Salzverbrauch  steigt.  Durch 
Zusatz  von  etwas  Kaliumbichromat  wird  die  Ilypochloritbildung  be- 
günstigt, so  daß  bis  3—4  %  bleichendes  Chlor  bei  hoher  Stromausbeute 
entstehen. 

Kellners  Elektrolyser  zur  Herstellung  von  Bleichlaugen  enthält  eine 
große  Anzahl  von  Platin-Iridium-Elektroden  in  Form  von  drahtUberzogenen 
Glasplatten,  welche  in  einem  Steinzeugtroge  nach  dem  Systeme  der  Mittelleiter 
angeordnet  sind ;  vermittels  einer  Pumpe  wird  die  Salzlösung  aus  dem  Vorrats- 
behälter, der  zugleich  zur  AbkUhlimg  dient,  beständig  durcli  den  Elektrolyser 
hindurchgetrieben.  —  F.  Oettel  benutzt  Kohleplatten  in  ilhulicher  Anordnung, 
er  setzt  den  Pülektrolyser  gleich  in  den  Bleichholläuder  und  bewirkt  die 
Cirkulation  der  Salzlösung  vom  Elektrolyser  zum  H(dländer  und  zurück  durch 
den  frei  werdenden  Wasserstoff,  der  die  Lauge  aus  jeder  Zelle  aus  kleinen 
Öffnungen  nach  außen  drückt.  Die  Kohlepialten  sind  besonders  präpariert, 
so  daß  sie  einigermaßen  haltbar  sind  und  die  Laugte  nicht  färben.  Zuge- 
setztes Chromat  muß  vor  der  Benutzung  der  Bleichlauge  durch  BaCl2  aus- 
gefällt werden. 

Die  elektrolytisclie  Bleichlauge  wird,  auf  0,1— 0,5  %  Chlor  verdünnt,  zum 
Bleichen  von  Baumwolle  ftlrCiewebe  und  v(m  Cellulose  für  Papier  verwendet, 
ganz  wie  sonst  Chlorknlklösung.  Sie  soll  vor  dieser  manche  VorzUge  haben, 
namentlich  Baumwolle  schön  weiß  bleichen ;  schon  frUher  liat  man  für  manche 
Zwecke  Alkalihypochlorit  dem  Calciumsalz  vorgezogen.  Die  Lösung  ist 
genügend  haltbar,  verträgt  aber  die  Kosten  eines  Transportes  nicht.  Die 
Kosten  des  elektrolytischen  Bleichverfahrens  sind  bisher  nicht  geringer  als 
die  der  Chlorkalkbleiche. 
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Zur  Bestimmung  des  nutzbaren  Chlorsund  der  Stromaasbeute  bei  der 
Elektrolyse  auf  Chlorat  und  Hypochlorit  schlägt  man  folgenden  Weg  ein. 
Gleichzeitig  mit  dem  Bade  werden  ein  Kupfer-  und  ein  Knallgasvoltameter  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet  Die  Menge  des  gefüllten  Kupfers  ergabt  den 
Stromverbrauch,  auf  31,6  g  Cu  sind  35,2  g  wirksames  Chlor  zu  erwarten,  wobei 
1  Mol.  NaClO  =  2  Cl,  1  Mol.  NaClOs  =  6  Cl  zu  setzen  ist.  Das  wirklich  gewonnene 
Chlor  findet  man  durch  Destillation  eines  abgemessenen  Teiles  der  Lösung 
mit  Salzsäure  in  vorgelegtes  Jodkalium  und  Titrieren  mit  Thiosulfat;  das 
Chlor  des  Hypochlorits  durch  direktes  Titrieren  der  Lösung  mit  arseniger 
Säure ;  das  Chlor  des  Chlorats,  bezw.  dessen  Sauerstoffwert  aus  der  Differenz. 
Den  durch  Wasserzersetzung  bewirkten  Stromverlust  zeigt  'der  entwickelte 
Sauerstoff  an,  verglichen  mit  dem  Sauerstoff  des  Knallgasvoltameters ;  den 
Verlust  durch  kathodische  Reduktion  findet  man  aus  dem  Minus  an  ent- 
wickeltem Wasserstoff. 


Kunstdünger. 

Litt. :  S  t  u  1 2  e  r ,  Leit  ade     der  DUngerlehre,  1895.   S  c  h  u  c  h  t ,  Fabrikation  des 
Superphosphats  und  Thomasphosphatmehls,  1894. 


Während  darch  den  StoffwechBel  des  Tieres  organische  Nährstofife: 
Eiweiß,  Fett  und  Kohlenhydrate  eine  Oxydation  zu  Kohlensäure,  Wasser 
und  Ammoniak  (Harnstoff)  erleiden^  baut  die  grüne  Pflanze  umgekehrt 
j^ne  kompliziert  zusammengesetzten  organischen  Stoffe  wieder  auf,  durch 
Reduktion  der  Endprodukte  des  tierischen  Stoffwechsels,  durch  die 
„Assimilation",  weiche  das  grtlne  Chlorophyll  im  Sonnenlicht  vollzieht. 
Die  Pflanze  bezieht  die  Kohlensäure  aus  der  Luft,  das  Wasser  und  den 
Stickstoff  in  der  Regel  als  Salpetersäure  oder  Ammoniak  aus  dem  Boden. 
Nur  einzelne  Pflanzen,  die  „Stickstoffsammler",  vermögen  unter  Mit- 
wirkung von  Wurzelbakterien  Stickstoff  als  solchen  aus  der  Atmosphäre 
aufzunehmen,  nämlich  die  Papilionaceen  (Leguminosen),  wie  Klee,  Luzerne, 
Lupinen,  Bohnen  und  Erbsen. 

Die  grüne  Pflanzenzelle  oxydiert  auch  organische  Nährstoffe  wie  der 
tierische  Organismus,  sie  vermag  aber  außerdem,  und  zwar  in  über- 
wiegendem Maße,  durch  Reduktionsprozesse  die  organischen  Nährstoffe 
(Reservestoffe)  selbst  herzustellen.  Chlorophyllfreie  Pflanzen  wie  die 
Pilze,  ebenso  grüne  Pflanzen  im  Dunkeln,  reduzieren  nicht. 

Zu  Kohlensäure,  Wasser,  Stickstoff  (und  Sauerstoff)  kommen  als 
weitere  Pflanzennährstoffe  die  Aschenbestandteile,  die  Salze  hinzu, 
wie  Liebig  nachgewiesen  hat;  von  diesen  sind  unentbehrlich: 

Kali  Schwefelsäure 

Kalk  Phosphorsäure 

Magnesia  Chlor 

Eisenoxyd  Natron  und  Kieselsäure. 

Die  beiden  letzten  können  am  ehesten  entbehrt  werden;  Gräser  z.  B. 
nehmen,  wo  Kieselsäure  fehlt,  statt  dieser  Kalk  auf.  Welche  Rolle  die 
Salze  im  Organismus  der  Pflanze  spielen,  ist  erst  zum  Teil  aufgeklärt. 
Die  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  liefern  S  und  P  für  die  Eiweiß- 
stoffe; Eisen  ist  ein  Bestandteil  des  Chlorophylls;  Kalk  ist  für  das 
Skelett  der  Pflanze  und  neben  dem  Kali  für  die  Bildung  der  Pflanzen- 
sauren  und  der  Kohlenhydrate  notwendig. 
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Einige  dieser  Nährstoffe:  Magnesia,  Eisen,  Schwefelsäure,  finden 
sich  im  Boden  so  reichlich,  daß  es  in  der  Regel  auch  bei  intensiver 
Landwirtschaft  keiner  Zufuhr  derselben  bedarf;  auch  Kalk  ist  meist 
genügend  vorhanden,  sehr  kalkarme  Böden  düngt  man  mit  Kalkmergel 
oder  mit  Gips,  saure  Böden  auch  mit  Ätzkalk.  Dagegen  werden  durch 
unsere  Kulturpflanzen  dem  Boden  alljährlich  große  Mengen  von  Phosphor- 
säure, Stickstoff  und  Kali  entzogen,  deren  Menge  im  Boden  eine  be- 
schränkte ist,  und  diese  müssen  durch  die  Kunstdünger  ersetzt  werden. 

Die  Getreidekömer,  Leguminosen  und  Kartoffeln  sind  sehr  reich  an 
Phosphorsäure  und  Kali,  Stickstoff  findet  sich  namentlich  in  Kraut  und 
Halmen.     Durch  mittlere  Ernten  werden  1  ha  in  einem  Jahre  entzogen : 


P2O5 

N 

KjO 

irch  Getreide 

30  kg 

60  kg 

50  kg 

„      Feldbohnen 

50  „ 

200  „ 

125  „ 

„      Kartoffeln 

80  „ 

75  „ 

110   n 

„      He« 

20  „ 

80  „ 

90   „ 

Die  Rückgabe  dieser  Stoffe  geschieht  zunächst  seit  alters  durch 
den  Stalldünger,  welcher  nicht,  wie  man  vor  Liebig  glaubte,  der 
Pflanze  den  Kohlenstoff  liefert,  sondern  in  erster  Linie  dem  Boden  die 
durch  die  Ernten  entzogenen  Mineralstoffe  und  Stickstoff'substanz  zurück- 
gibt. Außerdem  versorgt  der  Stallmist  den  Boden  mit  Humus,  ver- 
wesender organischer  Substanz,  welche  einen  Boden  erst  zum  Acker- 
boden macht,  ihn  lockert,  wärmt  und  Feuchtigkeit  und  Nährsalze 
zurückhält. 

So  lange  die  Erzeugnisse  des  Bodens  von  Mensch  und  Tier  an 
Ort  und  Stelle  verzehrt  wurden,  genügte  die  durch  Kleebau  und  Brache 
unterstützte  Stalldüngung.  Seitdem  aber  bei  unserm  ausgebildeten  Welt- 
verkehre die  Ernte  nur  zum  geringen  Teile  demselben  Boden  zurück- 
gegeben, seitdem  mit  dem  Exporte  von  Getreide,  Melasse,  Fleisch, 
Milch  etc.  nach  Industriebezirken  dem  Ackerboden  viel  Mineralsubstanz 
dauernd  entzogen  wird,  ist  ihr  Ersatz  durch  mineralische  Kunstdünger 
notwendig,  zumal  bei  der  intensiven  heutigen  Bodenbewirtschaftung. 
Hasenclever  hat  berechnet,  daß  in  Deutschland  dem  Boden  durch  die 
Landwirtschaft  jährlich  640000  t  P2O5  entnommen  werden,  und  daß  im 
Gesamt-Mist  von  den  vorhandenen  Tieren  und  Menschen  nur  550000  t 
P2O5  neben  1,3  Mill.  t  E2O,  enthalten  sind;  geht  von  dem  Mist  nur  1/3 
verloren,  so  entsteht  ein  jährlicher  Verlust  von  rund  250000  t  P2O5, 
der  durch  künstliche  Dünger  gedeckt  werden  muß. 

Mit  Hülfe  der  Kunstdüngung  hauptsächlich  hat  die  landwirt- 
schaftliche Produktion  Deutschlands  im  19.  Jahrhundert  stärker  zu- 
genommen als  die  Bevölkerung;  selbst  von  schlechten  Sandböden  lassen 
sich  heute  gute  Ernten  erzielen.  Am  auffallendsten  zeigt  sich  der 
Erfolg  bei  Düngung  mit  Superphosphat,  an  löslicher  P2O5  fehlt  es  im 
Boden  zumeist.   Stickstoff  und  Kalidüngung  sind  häufig  nicht  so  wichtig; 
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ja  ein  Zuviel  von  diesen  kann  unter  Umständen  schädlich  sein,  wenn 
es  nämlich  gleichzeitig  an  genügender  Phosphorsäure  fehlt.  DieMineral- 
dtlnger  können  nur  dann  nützen,  wenn  von  allen  ausreichende  Mengen 
vorhanden  sind;  nur  für  die  Stickstoffsammler  ist  Stickstoffdünger  ganz 
flbei  flüssig.  Leider  genügt  die  Analyse  der  Pflanzenaschen  nicht,  um 
den  Bedarf  der  einzelnen  Pflanzen  an  Mineralsubstanzen  festzustellen; 
auch  die  chemische  und  physikalische  Bodenbeschaffenheit  ist  eine 
äofierst  mannigfaltige;  und  so  sind  ausgedehnte  Kulturversuche  nötig 
gewesen  und  immer  noch  nötig,  um  die  Grundlehren  Liebigs  in  die 
Praxis  zu  übertragen. 

Der  Mineraldünger  ist  nur  einer  der  vielen  Faktoren,  welche  zum 
Oedeihen  der  Pflanze  erforderlich  sind.  Fast  noch  wichtiger  ist  die 
physikalische  Beschaffenheit  des  Bodens,  Lockerheit  und  Absorptions- 
fähigkeit für  Wasser  und  Nährsalzlösungen ;  dazu  bedarf  es  des  Humus, 
den  man  durch  Stallmist  oder  durch  Oründüngung,  durch  Unter- 
pflügen von  Krautpflanzen,  z.  B.  von  Klee,  gibt.  Und  ein  weiterer  Faktor 
sind  die  Bodenbakterien,  deren  Bedeutung  für  den  Ackerboden  man 
erst  in  neuester  Zeit  zu  erforschen  begonnen  hat. 

Deutschland  verbraucht  an  Kunstdünger  jährlich  schätzungsweise : 

Superphosphate 8500C0  t 

Schlackenphosphate  (Thomasmehl) ....     700  000  t 

Knochenmehl 100000  t 

Guano 50000  t 

Chilesalpeter 400000  t 

Ammonsulfat 100000  t 

Kalisalze 1000000  t 

Hiervon  werden  eingeführt  (1901,  mehr  ein-  als  aus-):  28000  t  saure 
Phosphate  k  65  Mk.  (ans  England),  15000  t  Knochenmehl,  aller  Chilesalpeter 
und  85000  t  Ammonsulfat  (aus  England);  dazu  als  Rohstoff  350000  t  Phosphorite 
(Wert  16  Mill.  Mk.).  An  Thomasschlacke  wurden  116000  t  mehr  ans-  als 
eingeführt.  Der  Gesamtwert  der  jährlich  verbrauchten  Kunstdünger  beträgt 
weit  über  100  Mill.  Mk.  Die  Rübenzuckerindustrie  Deutschlands  verdankt 
ihre  großen  Erfolge  zum  Teil  der  reichlichen  Phosphat-  und  StickstoffdUngung. 

Phosphatdünger. 
Liebig  zeigte  um  1840,  daß  das  neutrale  Calciumphosphat,  um  von 
der  Pflanze  aufgenommen  zu  werden,  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure aufgeschlossen,  d.  h.  löslich  gemacht  werden  muß.  Die  Pflanzen- 
wurzel vermag  zwar  durch  ihre  sauren  Säfte  unlösliche  Salze,  selbst 
das  festeste  Gestein,  allmählich  zu  zersetzen  und  zu  lösen,  aber  wenn 
die  Düngung  schon  der  nächsten  Ernte  zu  Gute  kommen  soll,  muü  das 
Phosphat  in  Wasser  löslich  sein.  Man  schließt  Tricalciumphosphat  mit 
Schwefelsäure  auf,  nach  der  Gleichung]: 

Ca3(P04)2  +  2FI2SO4  =  2CaS04  +  CaH4(P04)2 

Monocalciumphosphat. 

Das  Gemisch  von  Monocalciumphosphat  und  Gips  heißt  Superphosphat. 
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Als  Rohstoffe  wurden  zuerst  die  „Koprolithe**  verwendet,  versteinerte 
Exkremente  vorweltlicher  Tiere,  wesentlich  aus  Tricalciumphosphat  bestehend; 
sowie  das  Knochenkohlenklein,  welches  in  den  Zuckerfabriken  abfiel.  SpHter 
fand  man  Mineralphosphate,  Phosphorite  [Apatit,  rein  von  der  Znsammen- 
setzung 3Ca3(P04)a  +  CaF2(CaCl2)]  in  Estremadura  in  Spanien,  in  Norwegen, 
an  der  Somme  in  Frankreich,  in  Belgien  und  neuerdings  die  ungeheuren 
I^ger  in  Florida  und  SUd-Karolina,  sowie  in  Algier  und  Tunis.  Die 
Inseln  der  Westküste  Mittelamerikas  und  Afrikas  liefern  Guanophosphate 
(Baker-,  Mejillones-,  Cura^ao-  etc.  Guano),  welche  ähnlich  den  Koprolithen 
durch  Mineralisierung  von  Vögelexkrementen  (Guano)  entstanden  zu  sein 
scheinen.  Aus  den  Fleischextraktfabriken  Südamerikas  stammt  die  K  n  o  c  h  e  n- 
a  8  c  h  e.  Deutschland  besitzt  nur  an  der  Lahn  die  sehr  geringwertigen,  eisen- 
reichen und  größtenteils  abgebauten  Lahnphosphorite.  Die  Förderung 
an  Rohphosphoriten  wurde  für  1900  geschätzt  auf:  Vereinigte  Staaten 
lV2Mill.  t,  Frankreich  «/sMill.  t,  Algier  und  Tunis  VaMill.  t,  Belgien  i/4Mill.t 

In  Deutschland  werden  meist  Floridaphosphate  verwendet, 
welche  etwa  80%  Tricalciamphosphat,  je  1  %  Fe203  und  AI2O3  und 
2— -5  %  Fluor  enthalten.  Schädlich  sind  von  den  Beimengungen  nament- 
lich Eisen  und  Fluor;  ersteres  veranlaßt  das  Zurückgehen  der  Phosphor- 
säure; das  Fluor  kann  starke  Rauchschäden  erzeugen,  indem  es  beim 
Aufschließen  zum  großen  Teil  als  Flnorsilicium  und  Fluorwasserstoffgas 
entweicht.  Die  Superphosphatindustrie  ist  der  Hauptabnehmer  für 
Schwefelsäure  in  allen  Kulturländern  geworden.  Die  Säure  wird  als 
Kammersäure  verwendet  und  von  allen  größeren  Snperphosphatfabriken 
selbst  dargestellt.  Das  größte  Werk  der  Erde  besitzen  Albert  &  Co. 
(Biebrich  a.  Rh.);  mit  11  Fabriken  in  Deutschland,  England  und  Belgien. 

Die  zum  Aufschließen  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  wird  auf  Grund 
der  Analyse  so  bemessen,  daß  auf  1  Mol.  Ca3(P04)2  2  Mol.  H2SO4  kommen, 
und  alles  Eisen,  Tonerde  und  sonstige  Basen  in  neutrale  Sulfate  umgewandelt 
werden.  Bei  eisen-  und  tonerdereichen  Phosphoriten  gibt  man  einen  kleinen 
Überschuß  an  Säure,  zu  viel  erschwert  aber  das  Trocknen  sehr.  Der  fein- 
gemahlene Phosphorit  wird  in  der  „Aufschließmaschine*^  mit  Schwefelsäure 
von  50 — ^55  ®  B6  (Kammersäure)  innig  gemischt,  und  der  dünne  Brei  in  einen 
„Keller**  abgelassen,  wo  sich  unter  Wärmeentwickelung  die  Umsetzung  voll- 
zieht; das  Wasser  der  Schwefelsäure  wird  vom  CaS04  gebunden. 

Fig.  62  zeigt  die  sehr  verbreitete  Lorenzschc  Aufschließmaschine  mit 
Kelleranlage,  von  der  Firma  £.  Hartmann  in  Wiesbaden.  Die  Maschine  besteht 
aus  dem  Gußeisengefäße  M  ntit  Rührwerk,  dessen  Achse  a  durch  die  Riem- 
scheibe  B  und  Zahnräder  Z  gedreht  wird.  Das  zum  Einfüllen  des  Phosphorit- 
mehls dienende  Trichterrohr  und  das  Bleirohr  für  die  Schwefelsäure  sind  in 
der  Figur  fortgelassen.  Das  Gefäß  ist  oben  zwischen  den  beiden  Kellerräumen 
P  und  Pi  eingemauert  und  kann  nach  beiden  Seiten  entleert  werden;  zum 
Öffnen  und  Schließen  dienen  zwei  Klappen  mit  Hebeln  L  und  Zugketten,  welche 
über  die  Rollen  0  laufen.  Die  fiuorhaltigen  Gase  entweichen  durch  die  Holz- 
rohre A  ebenfalls  in  die  Keller.  Die  Aufschlicßmaschine  dient  nur  zum 
Mischen  der  Rohstoffe,  so  daß  man  mit  einer  Maschine  für  je  300  kg  Phosphorit 
täglich  einen  Keller  mit  100  t  Superphosphat  füllen  kann;  am  zweiten  Tage 
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wird  auf  den  anderen  Keller  gearbeitet,  wHhrcnd  der  inzwischen  fest  ge- 
wordene Inhalt  des  ersten  entleert  wird.  Durch  diese  Nutzung  der  Reaktions- 
wärme in  den  Kellern  ist  die  Aufschließung  eine  fast  vollständige,  und  die 
ganze  Arbeit  eine  sehr  zweckmäßige. 


I^ßt  man  das  festgewordene  Snperphosphat  im  Schuppen  längere  Zeit 
lagern,  so  ist  es  in  der  Regel  trocken  genug;  andernfalls  muß  es  künstlich 
getrocknet  werden.  Dies  geschieht  meist 'in  zwei  übereinander  liegenden 
rotierenden  Trockentrommeln  von  Möller  &  Pfeiffer,  durch  welche  die  Masse 
zugleich  mit  Feuergasen  hindurchwandert.  Die  Temperatur  soll  120®  nicht 
Übersteigen.  Zuletzt  folgt  das  Zerkleinem;  der  Landwirt  verlangt,  daß  der 
DUnger  sich  pulverig  und  gleichmäßig  mit  der  Streumaschine  ausstreuen  läßt. 

Zum  Zerkleinem  der  noch  etwas  backenden  Masse  ist  am  geeignetsten 
der  von  Carr  erfundene  Desintegrator  (Schleudermtihle),  in  welcher  die 
Zerkleinemng  durch  plötzliches  Vemichten  der  lebendigen  Kraft  rasch  be- 
wegter Massen  erfolgt.  Fig.  63  zeigt  eine  SchleudennUhle  (von  Brink  und 
Hübner  in  Mannheim)  im  Schnitt  und  Ansicht  Der  zu  zerkleinemde  Stoff 
gelangt  durch  den  Einwurf  Ä  in  zwei  ineinander  steckende  Trommeln  B  und 
C,  welche  je  zwei  (drei),  zusammen  vier  (sechs)  konzentrische  Reihen  von 
eisernen  Stäben  1,  2,  3  und  4,  enthalten,  abwechselnd  auf  Trommel  B  und  C 
befestigt  Die  beiden  Trommeln  werden  durch  die  Riemscheiben  E  und  F 
um  die  horizontalen  Achsen  D  und  G  in  rasche  aber  entgegengesetzte  Drehung 
00t,  Chemische  Technologie.    5.  Aufl.  11 
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vorsetzt,  500  in  einer  Minnte;  der  zu  zerkleinernde  Stoff  (wird  durch  Centn- 
fugalkraft  vom  Stabring  1  mitgefUhrt,  gegen  die  Stäbe  des  Kreises  2  ge- 
schlendert, welche  sich  in  entgegengesetzter  Richtung  drehen,  und  so  fort  durch 
Stabring  3  und  4  nach  außen,  wobei  jedesmal  die  Bewegung  des  Stoffs  durch 


I»  »  (U        ft> 

I  ■  I  ■  I  ■  I 
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Fig.  68. 


Anprallen  an  die  Stäbe  vernichtet  wird  und  in  die  entgegengesetzte  übergeht. 
Die  SchleudermUhle  findet  auch  zur  Zerklcineruug  von  Erdfarben,  Gips, 
Schwerspat,  Ton,  Erzen,  Schlacken  etc.  Anwendung. 

Die  fluorhaltigen  Gase,  meist  SiF4,  werden  aus  den  Kellern  durch  Ven- 
tilatoren fortgesaugt  und  in  besonderen  Kammern  durch  eingespritztes  Wasser 
kondensiert.    Zum  Verspritzen  von  Wasser  zu  feinstem  Sprühregen  dient,  hier 
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wie  in  anderen  Fällen,  die  Körtings  che  Strendllse,  Fig.  &4  Das  Wasser 
tritt  unter  Dmck  bei  Ä  ein  nnd,  nachdem  es  dem  Spiralwege  nm  die  massive 
centrale  Stange  gefolgt  ist,  als  Wasserstaub  in  Kegelform  bei  B  aus,  wasser- 
lösliche Gase  leicht  kondensierend.  Man  erhält  aus  Fluorsilicium  feste  Kiesel- 
säure und  eine  wässerige  Lösung  von  Kieselfluorwasserstoif- 
säure,  die  man  durch  Umwandlung  in  Fluate  (S.  229)  oder  in  ff 

Flußspath  oder  künstlichen  Kryolith  zu  verwerten  sucht  -^ 

Das  gewöhnliche  Snperphosphat  enthält  vielOips 
und  14 — 18%  wasserlösliche  Phosphorsäore.  Ein  erheb- 
lich reicheres,  Doppelsuperphosphat,  mit  40 — 45% 
löslicher  P2O5,  wird  hergestellt,  indem  man  leicht  aaf- 
schließbare  Phosphorite,  statt  mit  Schwefelsäure,  mit 
wässeriger  Phosphorsäure  aufschließt,  so  daß  nur  Mono- 
calcinmphosphat  ohne  beigemengten  Gips  entsteht. 

Die  Phosphorsäurelösung  für  diese  Fabrikation  gewinnt 
man  durch  Zersetzen  von  Phosphoriten,  auch  eisenreichen,  mit 
verdünnter   Überschüssiger  Schwefelsäure,    und  Filtrieren.  Flg.  64. 

Zum  Filtrieren  dienen  große  Filterpressen  von  hartem  harz- 
reichem Holz,  in  denen  gleichzeitig  ausgewaschen  wird.  Albert  &  Co.  haben 
10  solcher  Riesenfilterpressen  von  Dehne,  k  7000  Mark,  im  Betriebe.  Der 
Rückstand,  „Superphosphatgips^  genannt,  mit  einigen  I^ozenten  PjOs,  wird 
zum  Konservieren  von  Stalldünger  zu  verwerten  gesucht  Die  Lösung  mit  10% 
P2O5,  fast  eisenfrei,  da  die  verdünnte  Schwefelsäure  Eisen  nicht  löst,  wird  in 
gemauerten  Pfannen  mit  Bleimantel  durch  Oberfeuerung  eingedampft  bis  auf 
44%  PjOs-Gehalt  (50®  B6)  und  nun  zum  Aufschließen  von  neuem  Phosphorit- 
mehl verwendet.  Das  Produkt  muß  getrocknet  werden  und  kommt  dann  zur 
Zerkleinerung  in  die  Schleudcrmühle. 

Die  so  gewonnene  billige  Phosphorsäurelösung,  welche  von  Verunreini- 
gungen wesentlich  nur  Gips  enthält,  dient  auch  zur  Fabrikation  von 
Ammon-,  Natrium-  und  Kaliumphosphat  im  Großen,  für  Dünge-  und  andere 
Zwecke.    Chemisch  reine  Phosphorsäure  stellt  man  aus  Phosphor  her. 

Die  Superphosphate  werden  in  Deutschland  nur  nach  ihrem  Ge- 
halte an  wasserlöslicher  Phosphorsäure  bewertet.  Man  bestimmt  die- 
selbe darch  Schütteln  von  20  g  Superphosphat  mit  800  g  Wasser  im 
Schüttelapparat,  Auffüllen  auf  1000  ccm.  Filtrieren  und  Fällen  der 
P2O5  in  25  ccm  des  Filtrats  nach  der  Molybdän-  oder  nach  der  Citrat- 
methode.  Beim  Lagern,  namentlich  in  hohen  Haufen  und  in  der  Wärme, 
kann  ein  Teil  der  wasserlöslichen  P2O5  wieder  unlöslich  werden, 
„Zurückgehen  der  Phosphorsäure**,  indem  sich  Dicalciumphosphat  oder 
Eisen-  und  Tonerdephosphate  bilden.  Besonders  Eisen  befördert  das 
Zurückgehen,  weshalb  Phosphorite  mit  mehr  als  2^/^  Eisen  nicht  gern 
auf  Superphosphat  verarbeitet  werden;  ebenso  Ton  und  Calciumsilikate. 
Überschüssige  H2SO4  wirkt  dem  Zurückgehen  entgegen,  erschwert  aber 
das  Trocknen.  Die  zurückgegangene  Phosphorsäure  ist  citratlöslich 
(s.  n.).  Gut  aufgeschlossene  und  nicht  lange  gelagerte  Superphosphate 
pflegen  nicht  über  1/2  %  citratlösliche  P2O5  zu  enthalten. 

11* 
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Thomasschlacke. 

Bei  der  Gewinnung  von  Flußeisen  nach  dem  basischen  Verfahren 
von  Thomas -Gilchrist  (seit  1879)  wird  der  Phosphor  des  Roheisens 
durch  Zusatz  von  Kalk  zur  Beßemerbime  dem  Eisen  entzogen  und  geht 
als  phosphorsaurer  Kalk  in  die  Schlacke.  Solche  „Thomasschlacke^ 
besteht  im  Mittel  aus: 

P2O5   .    .   17,00/0  AI2O3   .    .   2,00/0 

(12— 230/0)  MnO.    .    .   4,0 

CaO    .    .   49,6  S   ....   0,5 

MgO    .    .     4,7  8O3  ...   0,2 

FeO    .    .     9,8  SiOj.    .    .   8,0 

Fe2  03.    .     4,1  99,9 

Die  großen  Mengen  Phosphorsäure  der  früher  wertlosen  Thomas- 
schlacke als  Dünger  dem  Boden  zuzuführen,  war  vor  25  Jahren  ein 
großes  wirtschaftliches  Problem.  Man  glaubte,  der  hohe  Gehalt  an  Eisen 
und  der  Schwefel  seien  der  Pflanze  schädlich,  und  versuchte  das  Calcium- 
phosphat  aus  der  Schlacke  auszuziehen  oder  eine  reichere  Schlacke  im 
Converter  zu  erzielen.  Indessen  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  dafi  die 
Beimengungen  nicht  schädlich  sind,  und  nach  dem  Vorgange  von 
Hoyermann  braucht  man  die  Thomasschlacke  nur  sehr  fein  zu  mahlen, 
um  eine  vortreffliche  Düngwirkung  zu  erzielen. 

Die  Zerkleinerung  der  Thomasschlacke  hat  wegen  ihrer  großen  Härte, 
wegen  des  beigemengten  metallischen  Eisens  und  des  gesundheitsschädlichen 
Staiibes  Schwierigkeiten  gehabt.  Man  verwendet  jetzt  nur  Kugelmühlen 
(Kugelfallmühlen),  deren  Trommel  aus  härtestem  Stahlguß  besteht;  innen  be- 
finden sich  Kugeln,  ebenfalls  aus  Hartguß,  welche  beim  Rotieren  der  Trommel 
das  eingeworfene  Material  zerkleinem;  das  fertige  Mahlgut  wird  während 
des  Ganges  stetig  ausgetragen.  Fig.  65  zeigt  die  Kugelfallmühle  von 
H.  Löhnert  in  Bromberg;  andere  sehr  verbreitete  liefert  das  Grusonwerk  in' 
Magdeburg.  Der  Trommelmantel  C  ist  in  einzelne  gelochte  Platten  e  auf- 
gelöst, welche  durch  die  Siebstücke  f  verbunden  sind.  Die  Schlackenbrocken 
werden  bei  Ä  eingeworfen;  feines  und  grobes  Pulver  fällt  durch  die  Löcher 
der  Hartgiißtrommel  in  einen  von  dieser  und  einer  äußeren  Siebtrommel  D 
gebildeten  Zwischenraum,  von  welchem  nur  das  fertige  Feinmehl  durch  die 
feinen  Messinggewebe  der  Siebtrommel  D  nach  außen  nach  O  gelangt,  während 
das  noch  nicht  genügend  Zerkleinerte  beim  Rotieren  der  Mühle  in  der 
Richtung  des  Pfeiles  durch  die  SiebstUke  f  in  das  Innere  zurückgeführt 
wird.  Die  Schlacken  sind  von  sehr  verschiedener  Härte.  Beigemengtes 
metallisches  Eisen  wird  in  der  Kugelmühle  platt  gedrückt,  während  Mahl- 
gänge dadurch  oft  zerbrochen  wurden.  Die  ganze  Mühle  ist  gedeckt  und  mit 
einem  Exhaustor  versehen,  welcher  den  schädlichen  Staub  absaugt.  Das 
fertige  Thomasmehl  soll  größtenteils  durch  Siebe  von  0,15  bis  0,2  mm 
Maschenwoite  hindurchgehen. 

Die  Thomasschlacke  enthält  die  Phosphorsäure  in  wasserunlöslicher, 
aber  zum  großen  Teil  in   citratlöslicher  Form,    und    nur    diese   besitzt 
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den  hoheiiy  die  Phosplioritphosphorsäure  Ubertrefifenden  DUngewert. 
Nach  Hilgenstock  besteht  die  citratlösüche  Verbindung  aus  Tetra- 
calciumphosphat,  Ca4P209  =  4  CaO,  P205>  mit  einer  bisher  unbe- 
kannten vierbasischen  Phosphorsäure.  Dasselbe  Salz  stellt  Wiborgh 
her  durch  Gltlhen  von  Mineralphosphat  mit  Soda  bei  700^.  Manche 
Thomasschlacken  sind  relativ  reich,  manche  arm  an  citratlöslicher 
Phosphorsäure;    die  armen  Schlacken,  welche  gleichzeitig  arm  am  Si02 


Fig.  65. 


oder  reich  an  Fe203  zu  sein  pflegen,  kann  man  oft  erheblich  an  citrat- 
löslicher P2^^5  Anreichem  durch  Einschmelzen  von  Sand  oder  Silikaten 
in  die  flüssige  Thomasschlacke,  wodurch  vielleicht  Eisenphosphat  zerlegt 
und  das  citratlösliche  Calciumphosphat  gebildet  wird.  Auch  durch  Zu- 
schmelzen  von  Kalisalzen  sucht  man  die  Thomasschlacke  zu  verbessern. 

Das  Thomasmehl  wurde  früher  nach  dem  Oehalte  an  Oesamt- 
Phosphorsäure  und  nach  Feinheit  der  Mahlung,  heute  wird  es  nach  dem 
Gebalte  an  citratlöslicher  P2()5  bewertet.  Nach  Wagner  bestimmt  man 
diese  durch  Digerieren  von  5  g  Mehl  mit  500  ccm  einer  2  proz. 
Gitronensäure-LöBung  im  SchUttelapparate,  Filtrieren  und  Fällen  der 
P2O5  in  50  ccm  des  Filtrats  nach  der  Molybdän-  oder  nach  der  Citrat- 
methode.  übrigens  ist  die  ^Citratlöslichkeit^  kein  scharfer  Begriff; 
je  nach  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels  wie  nach  der  Art  des 
Digerierens  erhält  man  etwas  verschiedene  Werte,  so  daß  nur  das 
konventionelle  Verfahren  vergleichbare  Zahlen  liefert. 

Thomasmehl  wirkt  rasch  nur  auf  sauren  Moor-  und  Wiesenböden, 
sonst  langsamer  als  Superphosphat,  und  es  eignet  sich  besser  zum  Düngen 
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auf  Vorrat,  auf  allen  phosphorsäurearmen  Böden,  fUr  Obstbäume,  Wein- 
berge etc.  Die  holten  Erträge  an  Getreide,  welche  man  mit  Super- 
phosphat  schon  bei  der  nächsten  Ernte  erzielt,  sind  mit  Thomasmehl 
nicht  zu  erreichen.  Aber  es  wirkt  weit  schneller  als  die  unauf- 
geschlossenen Phosphorite,  und  bei  seinem  relativ  niedrigen  Preise 
(1  kg  Thoma8-P205  kostet  etwa  zwei  Drittel  von  1  kg  Superphosphat- 
P2O5)  ist  Thomasmehl  ein  sehr  begehrter  Dünger  geworden. 

Stiokstoff-,  Kali-  und  gemischte  Dttnger. 

Die  Ackerböden  sind  nicht  arm  an  Stickstoff  überhaupt,  aber  meist 
arm  an  leicht  Assimilierbarem  Stickstoff.  Der  Salpeterstickstoff  wird 
von  der  Pflanze  am  raschesten  aufgenommen,  Chilesalpeter  (S.  125) 
ist  der  wichtigste  Stickstoffdünger.  Man  gibt  ihn  im  Frühjahre,  da  er 
durch  Regen  wieüer  ausgewaschen  werden  kann,  und  nicht  zu  viel  auf 
einmal.  An  zweiter  Stelle  steht  das  im  Inlande  gewonnene  Ammon- 
Sulfat;  Ammoniak-Stickstoff  wird  etwas  langsamer  assimiliert  als  Nitrat- 
Stickstoff  und  für  Düngezwecke  etwas  niedriger  bewertet.  Der  Preis 
richtet  sich  nach  dem  Stickstoffgehalte,  Ammonsulfat  enthält  rein  21,2  %  N, 
reines  Natriumnitrat  16,5%  N.  Noch  langsamer  wirkt  der  Stickstoff 
in  organischer  Verbindung,  z.  B.  im  Hornmehl,  in  Leder-  und  Woll- 
abfällen. Durch  gleichzeitige  Gabe  von  Kalk  oder  Mergel  wird  die 
Umwandlung  in  Nitratstickstoff  und  die  Assimilation  gefördert. 

Überflüssig  ist  die  StickstoffdUngung  bei  den  Stickstoffsammlem  (Legu- 
minosen, S.  157);  man  säet  im  Herbst  vielfach  Klee  oder  Luzerne  und  pflügt 
sie  unter,  um  dem  Boden  nutzbaren  Stickstoff  und  Humus  zugleich  zuzuführen. 
Böden,  welche  arm  an  Wurzelbakterien  sind,  will  man  durch  Ausstreuen  von 
Bakterienkultnren  (Ni tragin,  Alinit)  wieder  aufnahmefähig  für  atmosphä- 
rischen Stickstoff  machen;  die  Präparate  wirken  noch  unzuverlässig.  Anderer- 
seits geht  nutzbarer  Stickstoff,  z.  B.  im  Stallmist  bei  langem  Lagern  als 
elementarer  Stickstoff  verloren  (auch  durch  Bakterienwirkung),  abgesehen 
von  dem  Ammoniakverlust  durch  Fäulnis;  man  soll  Stallmist  deshalb  rasch 
verwenden  oder  durch  Zusatz  von  Superphosphatgips  (S.  163),  der  durch 
seinen  Gipsgehalt  und  freie  Säure  Ammoniak  bindet,  konservieren. 

An  Kali  leiden  die  Pflanzen  weniger  Mangel,  da  die  Ackerböden 
nicht  arm  daran  zu  sein  pflegen.  Von  Vorteil  ist  Kalidüngung  nament- 
lich auf  Sand-  und  Moorböden,  für  Wiesengräser,  Klee,  Tabak,  Baum- 
wolle, Kaffee,  Wurzel-  und  Knollengewächse  (Kartoffeln,  Rüben),  auch 
Leguminosen  und  Getreide,  doch  ist  das  richtige  Maß  wichtig.  Man 
verwendet  als  Kalidünger:  Rohkainit  und  die  reicheren  Kalium- 
magnesiumsulfate, Kaliumsulfat  und  die  gemischten  „ Kalidünge- 
salze ^;  insonderheit  genießen  die  letzteren  mit  einem  Gehalte  von  20  bis 
42  0/q  K2O  in  Deutschland  für  landwirtschaftliche  Zwecke  eine  be- 
deutende Preisermäßigung,  vergl.  S.  111.  Für  weitere  Transporte  ins 
Ausland    geht    Ohlorkalium    von    80 %  =  50%    K2O,    doch    sind 
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manchen  Pflanzen^  wie  Tabak  und  Wein,  Chloride  nicht  zuträglich; 
wenig  beliebt  ist  deshalb  Roh-Camallit.  Am  wertvollsten  ist  Kalium- 
phosphat,  E2HPO4,  in  den  Doppelsuperphosphatfabriken  gewonnen. 
Früher  stand  von  Kalidünger  nur  Holzasche  zur  Verfügung. 

Knochenmehl. 

Verarbeitung  der  Knochen.  Die  Knochen  werden  in  ver- 
schiedener Form  als  Dünger  benutzt ;  außerdem  dienen  sie  zur  Oewinnung 
von  Knochenkohle;  Knochenleim^  Fett,  Phosphor,  auch  für  Ammoniak 
und  Pyridinbasen. 

Die  Knochen  bestehen  zu  etwa  '/s  ^^  stickstoffhaltiger  organischer 
Substanz,  dem  „Knochenknorpel"  mit  16  %  N,  welcher  durch  kochendes 
Wasser  langsam  zu  Knochenleim  gelöst  wird;  2^3  ist  „Knochenasche", 
beim  Verbrennen  mit  Luftzutritt  als  weiße  Masse  zurückbleibend  und 
etwa  85  %  Tricalciumphosphat  nebst  etwas  Dicalciumphosphat,  12  % 
Calciumkarbonat,  1%  Magnesiumphosphat  und  1—2%  Fluor-  und 
Chlorcalcium  enthaltend.  Außerdem  ist  der  Knochen  von  Fett  (6  %)  und 
Wasser  durchsetzt.  Erhitzt  man  Knochen  bei  Luftabschluß,  so  wird  die 
organische  Substanz  zerstört  unter  Entbindung  von  festem  Ammonkarbonat 
und  einer  wässerigen  Flüssigkeit,  „Dippels  öl",  welche  Ammoniak,  Pyri- 
dinbasen, Pyrrol,  Nitrile  und  andere  stickstoffhaltige  und  stickstoffreie 
organische  Verbindungen  enthält ;  zurück  bleibt  schwarze  Knochenkohle. 

Früher,  als  die  Leuchtgasindustrie  noch  nicht  die  reichlichen  Mengen 
Ammoniak  lieferte,  wurde  die  „trockene  Destillation"  der  Knochen  in 
eisernen  Retorten  oder  Tontöpfen  sehr  schwunghaft  betrieben,  jetzt 
geschieht  sie  nur  noch  selten,  und  zwar  meist  zur  Oewinnung  von 
Knochenkohle,  die  aber  ebenfalls  nicht  mehr  die  Bedeutung  hat  wie 
früher,  seitdem  die  Zuckerfabriken  die  Reinigung  der  Rübensäfte  ohne 
Knochenkohle  ausfuhren. 

In  der  Regel  verarbeitet  man  jetzt  die  Knochen  gleichzeitig  auf 
Fett,  Leim,  Knochenmehl  und  event.  Knochenkohle.  Man  ent- 
fettet zunächst  mit  Benzin  (s.  Fette)  und  entleimt  darauf,  wie  unter 
„Knochenleim"  beschrieben  ist,  durch  Ausziehen  mit  heißem  Wasser 
unter  Druck.  Der  entleimte  Knochen  mit  noch  1%  N  wird  in  Brech- 
werken oder  Kugelmühlen  zerkleinert  und  gemahlen  und  wird  als  „ent- 
leimtes  Knochenmehl"  verkauft,  dessen  P2O5  etwa  denselben  Düngwert 
besitzt,  wie  die  des  Thomasmehls,  und  ebenfalls  größtenteils  citratlöslich 
ist.  Oder  man  stellt  daraus  durch  Aufschließen  mit  Schwefelsäure 
Knochenmehl-Superphosphate  her. 

Sehr  hohen  Düngwert  besitzt  der  nicht  entleimte,  nur  entfettete  Knochen, 
mit  etwa  20%  P2O5  und  5%  N,  der  früher  viel  gehandelt  wurde,  jetzt  aber 
zu  teuer  ist.  Die  P2O5  ist  darin  mit  der  Stickstoffsubstanz  in  einer  eigen- 
artigen Weise  verbunden,  welche  eine  rasche  Assimilierbarkeit  beider  DUng- 
Btoffe  bewirkt 
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Ein  anderes  Calcinmphosphat  ans  Knochen  ist  das  Kalkpräcipitat, 
welches  durch  Ausziehen  der  entfetteten  Knochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
(wobei  reiner  Knochenknorpel  für  Leim  hinterbleibt)  und  FHUen  der  Lösung  mit 
Kalkmilch  erhalten  wird.  Das  Präcipitat  besteht  aus  citratlöslichem  Dicalcium- 
phosphat  in  feinster  Verteilung,  von  gutem  DUngwert;  aber  wegen  der  hohen 
Salzsäurepreise  ist  es  als  Dünger  zu  teuer,  vielmehr  wird  es  als  Futters  alz, 
als  Zusatz  zu  phosphorsäurearmem  Futter  für  Kindvieh,  Wild  etc.  mit  Erfolg 
verwendet  (Dr.  Zimmermann  in  Ludwigshafen). 

Grill o  (Hambom)  macht  die  billige  flüssige  schweflige  Säure  für  die 
Knochenverarbeitung  nutzbar.  Er  behandelt  die  Knochen  in  Extraktiona- 
gefäßen  mit  Schwefligsäure-Gas,  so  daß  sich  Calciumsulfit  und  lösliches 
Phosphat  bilden;  gleichzeitig  werden  die  Knochen  spröde  und  pulverisierbar. 
Dann  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  gelöste  Phosphorsäure  durch 
Kalkmilch  ausgefällt. 


Guano. 

Sehr  ähnlich  dem  nicht  entleimten  Knochenmehle  in  seiner  Düng- 
wirkung  ist  der  alte  Peruguano,  Vogelmist,  dessen  Massen  uner- 
schöpflich schienen,  welcher  in  seinen  besseren  Sorten  aber  längst  ab- 
gebaut ist.  Der  echte  Peniguano  enthielt  20—30%  Calciumphosphat 
und  war  reich  an  harnsaurem  und  oxalsaurem  Ammon  mit  10 — 15  %N, 
alles  in  leicht  assimilierbarer  Form.  Die  heutigen  Peruguanos,  welche 
Hamburg  einführt,  sowie  Mejillones-,  Maiden-  und  andere  Guanos  von 
verschiedenen  Fundorten,  haben  durch  Mineralisierung  ihre  organischen 
Bestandteile  mit  dem  Stickstoff  größtenteils  verloren  und  bestehen 
wesentlich  ans  Tricalciumphosphat,  so  daß  sie  mit  Schwefelsäure  auf- 
geschlossen werden  (Ohiendorfs  Guanosuperphosphat).  Meist  sind 
Ammoniaksuperphosphate,  Mischungen  von  Phosphoritsuperphos- 
phat mit  Ammonsulfat;  an  die  Stelle  des  Peruguanos  getreten. 

Fleischguano,  Tierkörpermehl.  Die  Beseitigung  gefallener  und 
verseuchter  Tiere  und  verdorbener  Abfälle  der  Schlachthäuser  bietet  in 
großen  Städten  Schwierigkeiten.  Vergraben  ist  gefährlich.  Eine  gefahr- 
lose Verarbeitung  und  gleichzeitige  Nutzbarmachung  hat  Podewils 
geschaffen.  Podewils  bringt  die  Kadaver  oder  Fieischteile  in  einen 
liegenden  doppelwandigen  eisernen  Cylinder,  der  um  seine  horizontale 
Achse  drehbar  ist,  in  dessen  Inneres  und  in  dessen  Mantel  Dampf  ein- 
geführt werden  kann.  Durch  direkten  Dampf  von  150  bis  160^  werden 
die  Kadaver  in  wenigen  Stunden  in  Brei  verwandelt,  das  Fleisch  gelöst, 
die  Knochen  entleimt  und  das  Fett  ausgeschmolzen.  Nach  dem  Ab- 
klären werden  die  Fette  in  ein  anderes  Gefäß  abgedrückt,  die  Fleisch- 
brühe wird  sodann  durch  indirekten  Dampf  unter  Zuhülfenahme  des 
Vakuums  zur  Trockne  gebracht,  wobei  Walzen  und  Messer  die  Zer- 
kleinerung zu  einer  pulverigen,  fast  geruchlosen  Masse  besorgen.  Die 
abziehenden  übelriechenden  Wasserdämpfe  werden  kondensiert 
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Podewilg'  Apparate  stehen  in  vielen  Städten,  z.  B.  in  Augsburg, 
München  nnd  Hamburg  mit  Erfolg  im  Betriebe;  die  Hamburger  Ab- 
deckerei stellte  1896  aus  6800  dz  Kadavern  1575  dz  ^ Tierkörpermehl ^ 
mit  6%  P2O5  und  8,2%  N  her;  außerdem  wurden  644  dz  Fett  ge- 
wonnen, welches  sich  für  die  Seifenfabrikation  gut  verwerten  läßt.  Das 
„Fleischmehl^  wird  auch  zum  FUttem  von  Fischen  abgenommen.  — 
Wertvoll  als  Dttnger  ist  der  Fischguano,  aas  Abfällen  der  Fischereien 
bestehend  (Norwegen),  mit  13—14  0/^  P^Oj  und  8—9%  N. 

Fäkal-Guano,  Poudrette.  Die  menschlichen  Fäkalien  fUr  die  Land- 
wirtschaft nutzbar  zu  machen,  ist  ein  altes  Problem.  Im  Mittel  werden  pro 
Kopf  und  Jahr  produziert: 

TrockenfubfUni         N  ^2^5  ^2^ 

Kot      48^  kg  mit    11  kg  0,8  kg         0,5    kg  0,24  kg 

Harn  438      ^      ^      28   ^  4,4  ^  0,65   ^  0,84   ^ 

Sa.  486,5  kg  3i  kg  5,2  kg         1,15  kg  1,08  kg 

Beträgt  der  Preis  von  1  kg  N  1  Mk.,  von  1  kg  PjOs  0,4  Mk.  und  von 
1  kg  K2O  0,3  Mk.,  so  wUrden  pro  Kopf  und  Jahr  Fäkalien  im  Werte  von  rund 
6  Mk.  erzeugt,  von  denen  4,4  Mk.  allein  auf  den  Stickstoff  des  Harns  kommen. 
Am  besten  vorwertet  man  den  DUngwert  durch  Berieselung  (S.  49).  Podewils 
verdampft  die  festen  Fäkalien  (ohne  Harn)  nach  schwachem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  in  Vakuumapparaten  und  verkauft  den  trockenen  Rückstand 
mit  8%  P2O5,  3%  Kali  und  7,5%  N  als  Fäkalguano,  Fäkalextrakt,  Poudrette 
(Graz,  Bremen). 


Tonerdeverbindungen. 

Litt:  Juri  ach,  Tonerdesulfat  aus  Bauxit,  1894. 

Seit  Alters  ist  der  Alaun  bekannt;  schwefelsaure  Kali-Tonerde^ 
KA1(S04)2  +  I2H2O;  leicht  in  schönen  regulären  Oktaedern  kristalli- 
sierend. Von  der  großen  Klasse  der  analog  zusammengesetzten  und 
isomorphen  Alaune  ist  dieser  Kali-Tonerdealaun  der  wichtigste.  £r  ist 
in  etwa  10  Teilen  kaltem  Wasser  löslich,  schmeckt  zusammenziehend 
und  besitzt,  obwohl  chemisch  neutral,  schwach  saure  Eigenschaften. 
Er  färbt  die  Indikatoren  wie  freie  Säuren,  löst  met.  Eisen  und  Tonerde- 
hydrat auf;  aus  den  Lösungen  mit  flberschüssiger  Tonerde  kristallisiert 
er  als  „ kubischer  Alaun"  in  Wflrfeln  welche  aber  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  die  Oktaeder  besitzen.  Beim  Glühen  verliert  er  außer  dem 
Kristallwasser  mehr  und  mehr  Schwefelsäure. 

Ehe  man  die  Staßfurter  Kalisalze  kannte,  wurde  der  ebenfalls 
schwer  lösliche  Ammoniak-Tonerdealaun  viel  hergestellt.  Neuer- 
dings gewinnt  der  leicht  lösliche  Natron-Tonerdealaun  an  Bedeutung, 
dessen  Reindarstellung  keine  Schwierigkeiten  mehr  bietet  und  der  reicher 
an  Tonerde  und  erheblich  billiger  ist  als  Kalialaun.  —  Von  anderen 
Alaunen  werden  noch  Kali-Chromalaun  KGr(S04)2,  12  H2O  und  Ammoniak- 
eisenalaun NH4Fe(S04)2,  I2H2O  fabrikmäßig  erzeugt. 

Für  alle  technischen  Verwendungen  der  Tonerdealaune  kommt  nur 
die  Tonerde  zur  Geltung,  weshalb  seit  30  Jahren  die  Alaune  zum 
großen  Teile  durch  Tonerdesulfat  Al2(S04)3  +  I8H2O  verdrängt 
worden  sind.  Die  Verdrängung  würde  eine  vollständige  sein,  wenn  es 
gelänge,  dieses  sehr  leicht  lösliche  und  schlecht  kristallisierende  Salz 
ebenso  rein  herzustellen  wie  die  Alaune.  Tonerdesulfat,  in  etwa  1  Teil 
kaltem  Wasser  löslich,  läßt  sich  bis  jetzt  von  freier  Schwefelsäure  und 
von  Eisen  nicht  völlig  befreien;  außer  nach  dem  Bockschen  Verfahren 
durch  Kristallisation  in  Bewegung,  bei  welchem  es  in  kleinen  losen 
säurefreien  Kristallen  erhalten  wird,  während  es  sonst  in  derbkristallinischen 
Brocken  in  den  Handel  kommt.  Tonerdesulfat  enthält  14 — 14,5  % 
AI2O3  (ehem.  rein  15,3  %),  während  Kalialaun  nur  10,7  %  und  Natron- 
alaun IIjI^Iq  AI2O3  enthält.  Zur  Bestimmung  freier  Schwefelsäure  in 
Tonerdesulfat  fällt  man  die  Tonerde  durch  Zusatz  von  Ammonsulfat 
und  Alkohol  als  Ammoniakalaun  aus  und  titriert  die  freie  Säure  im 
Filtrat. 
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Alaun  und  Tonerdesulfat  dienen  als  ^Beizen^  in  der  Färberei, 
zum  Befestigen  der  Beizenfarbstoffe,  z.  B.  der  Alizarine,  auf  Baumwolle 
und  Wolle;  fttr  diesen  Zweck  ist  große  Reinheit  erforderlich,  insonder- 
heit sind  fttr  Alizarinrot  nur  Präparate  mit  weniger  als  0,01  %,  selbst 
0,001  %  Eisen  brauchbar,  was  nur  bei  Alaun  zu  erreichen  ist.  —  Noch 
großer  ist  der  Verbrauch  zum  Leimen  von  Papier  geworden;  hierzu 
wird  Tonerdesulfat  verwendet,  da  ein  geringer  Oehalt  an  Eisen  und 
freier  Säure  nicht  schadet.  Früher  wurden  nur  Schreibpapiere  geleimt, 
um  das  Durchschlagen  der  Tinte  zu  verhindern,  und  zwar  mit  tierischem 
Leim;  heute  leimt  man  alle  Schreib-  und  Druckpapiere  „vegetabilisch^ 
durch  Zusatz  von  Tonerdesulfat  und  harzsaurem  Natron  (Kolophonium 
in  NaOH  gelöst)  zum  Papierbrei,  so  daß  ein  klebriger  Niederschlag 
von  harzsaurer  Tonerde,  nebst  freiem  Harz  in  der  Masse  entsteht, 
welcher  die  einzelnen  Fasern  zusammenklebt.  —  In  ähnlicher  Weise 
werden  Zeuge  wasserdicht  gemacht,  indem  man  sie  zunächst  mit 
Seifenlösung  oder  Casein-Seifenlösung  tränkt  und  dann  mit  essigsaurer 
Tonerde  appretiert.  —  Zur  Weißgerberei  des  Leders  dient  Tonerde- 
sulfat oder  Alaun  in  Verbindung  mit  Kochsalz.  —  Ganz  ordinäres 
Tonerdesulfat  wird  nebst  gelöschtem  Kalk  zum  Klären  von  Schmutzwasser, 
zum  Fällen  feiner  namentlich  organischer  Suspensionen  verwendet. 

Aluminiumoxyd.  Eine  sehr  bedeutende  Verwendung  findet  das 
wasserfreie  Aluminiumoxyd  AI2O3  zur  Fabrikation  des  Metalls  Aluminium 
(s.  Metallurgie);  dieses  Präparat  soll  möglichst  arm  an  Fe203  und  an 
Si02;  auch  an  Na20  sein. 

Als  Beizen  für  Zeugfärberei  und  Zeugdruck  dienen  noch:  Essig- 
saure Tonerde,  die  man  meist  in  den  Färbereien  selbst  herstellt, 
als  Lösung,  durch  Umsetzung  von  Tonerdesulfat  oder  Alaun  mit  essig- 
aaurem  Blei ;  oder  durch  Lösen  des  ebenfalls  fabrizierten  Tonerde- 
hydrats  oder  des  aus  Tonerdesulfatlösung  gefällten  basischen  Ton- 
erdesulfats in  Essigsäure.  Bei  niedriger  Temperatur  läßt  sich  Tonerde- 
aeetat-Lösung  unzersetzt  zu  einer  festen  Kristallmasse  eindampfen. 
Rhodanaluminium  wird  durch  doppelte  Zersetzung  von  Rhodanbarium 
mit  Tonerdesulfat  als  Lösung  dargestellt.  Tonerdenatron  Al(0Na)3, 
Aluminat,  aus  der  Bauxit- Sodaschmelze  durch  Auslaugen  und  Ein- 
dampfen gewonnen,  ist  ein  lösliches  Pulver,  das  ebenfalls  in  der  Färberei 
Verwendung  findet.  Chloraluminium  AIGI3,  wasserhaltiges,  durch  Lösen 
von  Tonerdehydrat  in  HCl,  ^^ird  zum  Karbonisieren  von  Wolle  benutzt. 

Der  wichtigste  Rohstoff  für  die  Tonerdepräparate  ist  heute  der 
Bauxit;  außerdem  sind  Alunit,  Kaolin  und  selten  Kryolith 
Ausgangsmaterialien. 

Deutschland  erzeugte:  1874  1900 

Alaun  2500  t  6000  t,  ] 

Tonerdesulfat        2500  t        58000  t,  >  Wert  5%  Mill.  Mk. 
Aluminiumoxyd         —  10000  t,  J 


172  Tonerde  Verbindungen. 

Ausgeführt  wurden  1901  insgesamt  31000  t  Tonerdepräparate  im  Werte 
von  2,7  Mill.  Mk.  Die  größte  deutsche  Fabrik  ist  die  von  ßergius  in  Gold- 
schmieden, welche  u.  ä.  viel  wasserfreie  Tonerde  für  die  Alumininmfabrikation 
auch  nach  dem  Auslande  liefert  Frankreichs  Produktion  steht  der  deutschen 
nach,  noch  mehr  diejenige  anderer  Länder,  mit  Ausnahme  der  Verein.  Staaten, 
welche  1899  24500  t  Alaun  und  78000  t  Tonerdesulfat  hergestellt  haben 
(Rothwell).  Die  Aluminiumproduktion  der  Erde  erforderte  1900  für  9000  t 
Aluminium  rund  20000  t  Aluminiumoxyd,  entsprechend  140000  t  Sulfat 

Bauxit  liefern  hauptsächlich  Frankreich,  die  Verein.  Staaten  und  England 
(Irland);  Deutschland  führte  davon  1901  24000  t  im  Werte  von  fast  1  MilL 
Mark  ein. 

Alnnit;  AlauDstein,  ist  der  älteste  Rohstoff  fUr  die  Alaun- 
bereitnng.  Es  ist  ein  basisches  Kali-Tonerdesnlfat,  K2SO4;  Al2(S04)3y 
2  AI2O3  +  6  H2O  =  K(A10)3,  (804)2  +  3  H2O,  ein  kristalUnisches  in 
Wasser  anlösliches  Oestein  vulkanischen  Ursprungs;  ein  Produkt  der 
Einwirkung  von  schwefliger  Säore  auf  Laven,  Trachyt  etc. ;  zuweilen 
bedeckt  mit  Auswitterungen  von  Alaunkristallen.  Der  Alunit  findet 
sich  bei  Civita  Vecchia  in  größeren  Lagern  und  dient  dort  noch  heute 
znr  Herstellung  des  ^römischen  Alauns^.  Er  wird  in  Haufen  oder 
Schachtöfen  bei  500^  vorsichtig  gebrannt  und  dann  unter  öfterem  An 
feuchten  an  der  Luft  der  Verwitterung  überlassen,  worauf  sich  mit 
Wasser  Kalialaun  daraus  auslangen  läßt.  Die  Hauptmenge  der  Tonerde 
bleibt  angelöst  zurück  und  bewirkt,  daß  Eisen  fast  gar  nicht  gelöst 
wird  (Eisenoxyd  wird  aus  der  Sulfatlösung  durch  Tonerde  verdrängt), 
und  daß  der  Alaun  in  Würfeln  kristallisiert,  welche  früher  sehr  ge- 
schätzt waren. 

Ähnliche  Alaunsteine  sind  in  neuerer  Zeit  in  den  Vereinigten  Staaten 
und  Australien  gefunden  und  werden  in  verschiedenen  großen  Fabriken 
des  In-  und  Auslandes  verarbeitet,  indem  man  zunächst  ähnlich  wie  in 
Italien  Alaun  daraus  gewinnt  und  den  Rückstand  durch  Aufschließen 
mit  starker  Schwefelsäure  in  Tonerdesulfat  umsetzt. 

Deutschlands  hauptsächlichste  Rohstoffe  waren  bis  vorSO  Jahren  Alaun- 
schief er  und  Alaunerden,  von  Eisenkies  fein  durchsetzte  Tonschiefer,  welche 
beim  Verwittern  an  feuchter  Luft  durch  Oxydation  des  Kieses  Eisensulfate 
und  freie  Schwefelsäure  bilden;  letztere  zersetzt  dann  den  Ton  zu  Tonerde- 
sulfat und  Kieselsäure.  Sehr  kiesreiche  Schiefer  dienten  als  „Vitriolschiefer** 
früher  zur  Herstellung  von  Eisenvitriol  und  von  rauchender  Schwefelsäure 
(s.  S.  66).  Nach  mehrjährigem  Verwittern  wurde  ausgelaugt,  die  Laugen 
wurden  durch  Gradieren  und  Eindampfen  von  dem  größten  Teile  des  Eisens 
befreit,  welches  sich  als  basisches  Sulfat  abscheidet,  und  auf  Alaun  ver- 
arbeitet, indem  man  Kaliumsulfat  zusetzte  (etwas  Kali  enthalten  die  Schiefer 
bereits).  Die  Behandlung  der  eisenreichen  Lösungen  bot  große  Schwierig- 
keiten, so  daß  diese  Fabrikation  verlassen  ist 

Eine  interessante  alte  Fabrikation  existiert  noch  heute  in  Belgien  bei 
LUtticL  Auf  den  Zinkhütten  von  Delaminne  leitet  man  die  Röstgase  der 
Zinköfen,  schweflige  Säure  enthaltend,  in  langen  Kanälen  in  die  dortigen  Lager 
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von  Tonschiefer;  es  entsteht  unter  Mitwirkung  von  Luft  Tonerdesulfat  nebst 
Eisensulfat,  welche  von  Zeit  zu  Zeit  ausgelangt  und  eingedampft  werden. 

Bauxit.  Die  niedrigen  Schwefelsänrepreise  gestatten  tonerdehaltige 
Rohstoffe  mit  fertiger  Schwefelsäure  aufzuschließen.  Das  tonerdereichste 
Mineral  ist  der  Bauxit,  heute  überall  der  wichtigte  Rohstoff  ftlr  Ton- 
erdepräparate. Bauxit  besteht  aus  Tonerdehydrat  mit  beigemengtem 
Eisenhydroxyd;  ein  Mittelding  zwischen  dem  seltenen  Diaspor  AI2O3, 
H2O  und  dem  Brauneisenstein  Fe203,  H2O;  außerdem  enthält  er  stets 
etwas  Kieselsäure  und  Titansäure.  Am  meisten  geschätzt  sind  die 
hellen  eisenarmen  Varietäten.  Seine  Zusammensetzung  schwankt  zwischen 
den  Zahlen:  50—70%  AI2O3,  1— 20%  Fe203,  2—20%  Si02  und 
Ti02  und  10—30%  H2O.  Er  wurde  um  1858  zuerst  bei  Les  Beaux 
in  Sttdfrankreich  gefunden  und  noch  heute  kommen  die  größten  Mengen 
von  dort.     Deutschlands  Bauxitlager  in  Hessen  ist  unbedeutend. 

Die  eisenarmen  hellen  Bauxite  werden  mit  Schwefelsäure  auf- 
geschlossen. Der,  zuweilen  geröstete,  fein  gemahlene  Bauxit  wird  in 
gußeisernen  verbleiten  Kesseln  mehrere  Male  mit  Schwefelsäure  von 
45 — 50^  Bi  (Kammersäure)  unter  Rühren  so  lange  behandelt,  bis  die 
Säure  größtenteils  gebunden  ist.  Die  abgezogenen  Lösungen  werden 
geklärt  und  entweder  direkt  zur  Kristallisation  abgedampft  oder  zuvor 
von  dem  gelösten  Eisen  befreit. 

Aach  bei  überschüssiger  Tonerde  geht  etwas  Eisen  mit  in  Lösung, 
welches  im  Kleinen  leicht  entfernt  werden  kann.  Bleisuperoxyd  f^llt 
alles  gelöste  Eisen  als  Fe203,  Pb02  aus,  Tonerde  nicht,  und  aus  dem 
Niederschlage  kann  das  Pb02  mit  Salpetersäure  regeneriert  werden. 
Gewöhnlich  fällt  man  mit  Blutlaugensalz  aus,  doch  setzt  sich  Berlinerblau 
nur  langsam  ab,  und  in  allen  Fällen  müssen  die  Lösungen  verdünnt 
werden,  so  daß  die  Enteisenung  im  Großen  meist  zu  kostspielig  wird. 
In  der  Regel  wird  die  Lösung  direkt  so  weit  in  offenen  Bleigefäßen 
eingekocht,  bis  der  Rückstand  zu  einem  kristallinischen  Kuchen  erstarrt. 
Diese  Kristallmasse  bildet  das  gewöhnliche  Tonerdesulfat  des 
Handels  mit  14—14,5%  AI2O3,  stets  etwas  freie  Säure,  mehr  oder 
weniger  Eisen,  auch  Blei  etc.  enthaltend.  Zuweilen  wird  die  Kristall- 
masse durch  Abpressen  etwas  gereinigt.  Die  Mutterlaugen  verarbeitet 
man  auf  Alaune.  Kocht  man  eine  gereinigte,  mit  A1(0H)3  entsäuerte 
Tonerdesulfatlösung  im  Vakuum  ähnlich  wie  Rohzuckerlösung  ein,  so  er- 
hält man,  nach  J.  Bock,  lose  Kristalle  von  Tonerdesulfat,  die  sich  ab- 
schleudern lassen  und  sehr  rein  sind. 

In  der  Regel  wird  Bauxit  nach  dem  alkalischen  Verfahren 
mit  Soda  auf  trockenem  Wege  aufgeschlossen.  Man  führt  die  Tonerde 
in  lösliches  Natriumaluminat  über,  wodurch  eine  völlige  Trennung  vom 
Eisen  leicht  gelingt  und  auch  eisenreiche  Bauxite  verwendbar  werden. 
Man  verwendet  auf  1  Mol.  AI2O3  etwa  1,8  Mol.  Na2C03  an,  so  daß  sich 
neben     dem     alkalireichen    Aluminat    Al(0Na)3     noch    das     alkaliarme 
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AlO;ONa  bildet;  welches  letztere  beim  Stehen  der  Lösung  allmählich 
Tonerde  ausscheidet.  Feinstes  Bauxitpulver  and  calcinierte  Soda  werden 
innig  gemischt  and  in  einem,  dem  Sodaschmelzofen  ähnlichen,  Flamm- 
ofen einige  Stunden  auf  helle  Rotglut  erhitzt,  doch  so  daß  die  Masse 
nicht  schmilzt;  die  Kohlensäure  der  Soda  entweicht.  Der  Ausfall  des 
Glühens  ist  sehr  von  der  Achtsamkeit  des  Arbeiters  abhängig.  Die 
grtlnliche  Glühmasse  wird  mit  siedendem  Wasser  systematisch  aus- 
gelaugt, so  daß  Lösungen  von  35^  Bi  entstehen,  und  durch  Filterpressen 
filtriert.  Die  Rückstände  enthalten  alles  Eisenoxyd  und  den  größten 
Teil  der  Kieselsäure;  nebst  etwas  Tonerde  und  Alkali ;  sie  werden  u.  a. 
zum  Reinigen  von  Leuchtgas  verwendet  (Luxsche  Masse).  Die  Lösungen, 
die  beim  Stehen  allmählich  Tonerde  abscheiden,  werden  mit  Kalkofen- 
Kohlensäure  gesättigt,  wodurch  Soda  entsteht  und  alle  Tonerde  aU 
Hydrat  gefällt  wird,  und  zwar  aus  genügend  konzentrierter  Lösung  in 
kristallinischer  leicht  auswaschbarer  Form.  Die  Sodalösung  wird  auf 
Kristallsoda  eingedampft. 

Auch  auf  nassem  Wege  läßt  sich  Bauxitpulver  durch  Natronlauge 
bei  hohem  Drucke  in  Rührkesseln  aufschließen.  Fällt  man  dann  aus  der 
geklärten  Aluminatlösung  den  größten  Teil  der  Tonerde  durch  £inrtthren 
von  etwas  Tonerdehydrat  ohne  CO2,  so  kann  die  verbleibende,  noch 
tonerdehaltige  Lauge  sofort  zum  Aufschließen  neuer  Bauxitmengen 
benutzt  werden.  Man  gewinnt  keine  weiteren  Produkte  als  Tonerde 
und  Rückstände.  Indessen  sind  die  erforderlichen  Druckkessel  schwer  zu 
behandeln  und  die  Lauge  löst  viel  Kieselsäure  auf. 

Das  aus  der Aluminatlauge  zunächst  gewonnene  Tonerdehydrat 
enthält  getrocknet  etwa  65%  AI0O3,  außerdem  etwas  Si02  und  Na20; 
Eisen  nur  Spuren.  Große  Mengen  desselben  werden  auf  besseres 
Tonerdesulfat  verarbeitet  durch  Lösen  in  der  berechneten  Menge 
66  er  Schwefelsäure ;  die  heiße  Lösung  liefert  beim  Erkalten  unmittelbar 
eine  Kristallmasse  von  fertigem  Tonerdesulfat,  das  oft  von  großer 
Reinheit  ist.  Da  indessen  das  Produkt  nicht  immer  gleich  ausfällt 
(enthält  es  überschüssige  Tonerde,  so  löst  es  sich  nicht  klar  im  Wasser); 
so  ist  den  Färbern  das  Festhalten  an  dem  bewährten  Alaune  nicht  zu 
verdenken.  Außerdem  gibt  das  Aluminatverfahren  allein  die  wasser- 
freie Tonerde  für  Aluminium,  mit  98 — 99%  AI2O3;  dies  Präparat 
soll  nicht  über  0,2  %  Si02  und  0,2  %  Na20  enthalten. 

Kryolith.  Ein  interessantes  Aluminium-Mineral  ist  der  Kryolith, 
Eißstein,  Fluoralumiriiumnatrium  AIF3,  8NaF,  welcher  in  Grönland,  hart  an 
der  Küste,  in  Granit  eingebettet,  teilweise  unter  dem  Meeresspiegel,  ein 
mächtiges  Lager  bildet.  Nur  hier  ist  bisher  dies  merkwürdige  Mineral  mit 
über  50%  Fluorgehalt,  in  abbauwürdiger  Menge  gefunden  worden.  Man 
gewinnt  jährlich  10000  t  und  mehr,  welche  zur  größeren  Hälfte  nach  Nord- 
Amerika  gehen,  wo  eine  große  Fabrik  in  Natrona  Tonerdepräparate  und  Soda 
daraus  herstellt. 
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DerKryolith  wird  gemahlen  nnd  mit  kohlensaurem  Kalk  innig  gemengt, 
in  Flammöfen  geglüht ;  es  entstehen  Natriumalnminat  nnd  Fluorcalcinm :  AIF3, 
3NaF  +  3CaC03=Al(ONa)3  +  3CaF2+8C02.  DieGlühmasse  wird  ausgelaugt 
und  die  Lösung  mit  Kohlensäure  gefällt,  ganz  wie  beim  Bauxit.  Als  Neben- 
produkte entstehen  Soda  und  Fluorcalcium.  In  Europa  ist  diese  Fabrikation 
längst  aufgegeben,  da  der  Kryolith  für  diesen  Zweck  zu  teuer  ist;  er  dient 
Yorzugsweise  zum  Trüben  von  feincrem  Milchglas.  Deutschland  führte  1901 
1250  t  Kryolith  k  700  Mk.  ein. 

Weißer  Ton.  Ein  für  Tonerdesulfat  viel  verwendeter  Rohstoff  ist 
noch  der  weifie  Ton,  Kaolin,  der  in  seinen  besseren  Sorten  das  Porzellan 
liefert;  er  soll  eisen-  und  kalkarm  sein.  Er  hat  rein  die  Zusammensetzung 
AI2O3,  aSiOj,  2H2O,  mit  39,2%  AI2O3,  47,1%  SiOj  und  13,7%  Wasser.  Man 
verwendet  die  englischen  Tone,  „China  clay**,  sowie  die  Kaoline  von  Amberg 
und  der  Pfalz,  dieselben  welche  die  Ultramarinfabriken  anwenden.  Man 
glüht  ihn,  um  ihm  die  fettige  Beschaffenheit  zu  nehmen  und  ihn  leichter  auf- 
Bchliefibar  zu  machen  und  trägt  ihn  unter  Rühren  in  Kammersäure  ein; 
stärkere  Schwefelsäure  löst  ihn  schwieriger.  Die  Masse  schäumt  und  wird 
bald  unter  lebhafter  Reaktion  breiartig  durch  ausgeschiedene  Kieselsäure, 
welche  als  Anhydrid  zurückbleibt  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  ganze 
Mischung  zu  harten  Kuchen,  welche  mit  der  eingeschlossenen  Kieselsäure  zum 
Leimen  und  gleichzeitigen  Beschweren  ordinärer  Papiere,  sowie  zur  Reinigung 
von  Schmutzwässem  verwendbar  sind. 

.  Für  bessere  Papiere  wird  die  heifie  Lösung  durch  Filterpressen  von  der 
Kieselsäure  und  unaufgeschlossencm  Silikat  getrennt  und  ebenso  wie  beim 
Bauxit  behandelt  Man  erhält  z.  B.  aus  100  kg  China  clay  mit  37%  AI2O3: 
187,5  kg  Tonerdesulfat  mit  14  %  AI2O3  (0,12  %  Fe,  0,3  %  freie  Säure)  und 
59  kg  Rückstände,  welche  trocken  noch  15%  AI2O3  enthalten.  Diese  Rück- 
stände sucht  man  für  Ccment  oder  für  Ultramarin  zu  verwerten. 


ultramarin. 

Litt:   Reinh.  Hoffmann,  Ultramarin,  1902. 

Der  blane  Ultramarinfarbstoff  findet  sich  in  einem  seltenen  schon 
im  Altertume  bekannten  Minerale,  dem  Laznr stein,  Lazarit,  welcher  in 
Badakschan  am  Hinduknsch  nnd  am  Baikalsee  vorkommt;  hieraus  wurde 
durch  Palverisieren  nnd  umständliche  Schlämmoperationen  die  sehr 
kostbare  Malerfarbe  hergestellt.  Der  Lazurit  ist  im  wesentlichen  ein 
Bohwefelhaltiges  Tonerde-Natrondoppelsilikat  und  ist  den  stets  beige- 
mengten Mineralien:  Sodalith,  Nosean  und  Hanyn  nahe  verwandt. 
Nachdem  man  wiederholt  die  Bildung  von  Ultramarinblau  in  Soda-  und 
Kalköfen  beobachtet  hatte,  gelang  es  um  1828  Gnimet  in  Frankreich 
nnd  gleichzeitig  Gmelin  und  K  Ott  ig  in  Deutschland,  den  Farbstoff 
künstlich  herzustellen.  Leverkus  (Leverkusen  b.  Köln)  und  Leykauf 
(Nürnberg)  begründeten  die  deutsche  Ultramarinindustrie,  welche  außer 
dem  Blau  auch  Ultramaringrün  liefert. 
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Die  deutsche  Ultramarinindustrie  hat,  nach  einem  lebhaften  Aufschwange, 
infolge  der  Konkurrenz  der  Teerfarben  eine  schwere  Krise  durchgemacht,  so 
daß  mehrere  Fabriken  eingingen  und  die  Übrigen  1890  zu  einer  Aktien- 
gesellschaft „Vereinigte  Ultramarinfabriken  vorm.  Leverkus,  Zeltner  &  Kons.^ 
mit  dem  Sitze  in  Köln  sich  vereinigten.  1901  bestanden  in  Deutschland  zehn 
Fabriken,  welche  etwa  6500  t  Ultramarin  im  Werte  von  8V2  Mill.  Mark 
herstellten,  davon  wurden  3960  t  mehr  aus-  als  eingeführt.  Die  übrigen 
19  Fabriken  der  Erde,  je  vier  in  Frankreich,  England  und  Rußland,  drei  in 
Oesterreich  und  je  zwei  in  Belgien  und  Nordamerika,  erzeugten  etwa  8750  t 
(R.  Hoflfmann.) 

ültramarinblan;  in  allen  Lösangsmitteln  völlig  anlöslich,  ist  darch- 
aus  licht-;  luft-  and  seifenecht,  wie  kein  anderer  Farbstoff,  es  gewinnt 
an  der  Luft  eher  an  Schönheit;  aber  es  ist  äußerst  anecht  gegen  die 
schwächsten  Säuren,  die  es  anter  Entwicklung  von  H2S  and  Abscheidnng 
von  Schwefel  and  Kieselsäure  entf^ben  and  zersetzen.  Es  findet  An- 
wendung für  Buntpapier  and  Tapetendrack,  zum  Malen  and  Ttlnchen 
aaf  Kalk  in  der  Zimmermalerei  als  Wasserfarbe;  hier  ist  es  als  dnreh- 
aus  nicht  giftig  besonders  beliebt;  femer  zum  Entfärben  gelblicher 
Stoffe,  namentlich  von  weißem  Papier  (Smalte  ist  dazu  nicht  so  gut, 
weil  es  die  Federn  angreift),  zum  ^Bläuen"  von  Wäsche  and  Zacker 
(solcher  Zacker  eignet  sich  nicht  zum  Einmachen,  weil  er  mit  Pflanzen- 
sänren  H2S  entwickelt).  Aas  dem  Zeugdrucke  ist  Ultramarin  durch 
Methylenblau  und  andere  Teerfarben  teilweise  verdrängt.  Das  Ultra- 
maringrün  wird  wie  das  Blau  für  Zimmermalerei  and  Papierdrnck  ver- 
wendet, hat  aber  weniger  Bedeutung. 

Man  unterscheidet  Sulfat-,  Soda-,  kieselsäurearmes  and  kieselsäure- 
reiches  Ultramarin.  Das  ältere  kieselsäurearme  Sulfat-Ultramarin 
wird  hergestellt  durch  Glühen  von  weißem,  kieselsäurearmem  Ton  (Kaolin) 
mit  Natriumsalfat  und  Holzkohle  oder  Pech;  es  resultiert  dabei  Grün, 
welches  durch  nochmaliges  Brennen  mit  Schwefel  bei  beschränktem 
Luftzutritte  in  Blau  umgewandelt  wird,  ^Blaubrennen".  Büchner  lehrte 
das  Blau  mittels  Soda  und  viel  Schwefel  in  einem  Brande  herstellen, 
und  dieses  Verfahren  ist  heute  das  gewöhnliche,  während  die  Sulfat- 
mischung  nur  noch  zur  Herstellung  von  Grün  dient.  Sehr  beliebt  ist 
das  kieselsäurereiche  Sodablau,  welches  noch  einen  Zusatz  von 
Kieselsäure  neben  Ton  erhält;  es  ist  zugleich  schwefelreicher  und 
rotstichiger  als  Sulfat  blau  und  zeichnet  sich  durch  Widerstandsfähig- 
keit gegen  das  schwach  saure  Tonerdesulfat  aus  („alaonfest^),  so  daß 
es  namentlich  zum  Entfärben  von  Papier  angewendet  wird. 

Als  Ton  dienen  weiße,  eisenarme,  kieselsäurearme  Kaoline  von 
Amberg,  aus  der  Pfalz  und  aus  Böhmen,  sowie  englischer  China  clay, 
mit  dem  Verhältnisse  von  1  AI2O3  :  2— 3  Si02 ;  als  Kieselsäure  Quarz, 
Sand,  Infusorienerde  und  die  bei  der  Verarbeitung  des  Kaolins  aaf 
Tonerdesulfat  bleibenden  Rückstände.  Als  Sulfat  wird  gewöhnliches 
Leblancsulfat   verwendet,    es   soll   arm   an  Chlor  und  Eisen   sein.     Die 
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Soda  soll  dicht  sein,  eine  nicht  ganz  reine  Leblanc-Soda  von  92 — 96  % 
wird  meist  der  Ammoniaksoda  vorgezogen.  Zur  Erzeugung  des  färbenden 
Sulfid-  bezw.  Polysulfidschwefels  wird  der  Sulfatmischung  als  Reduktions- 
mittel Holzkohle  oder  Stein-  und  Braunkohlenpech  zugesetzt;  die  Soda- 
mischung  erhält  einen  reichlichen  Zusatz  von  reinem  arseofreiem  Schwefel 
nebst  etwas  Fichtenharz  (Kolophonium). 

Die  trockenen  Rohstoffe  werden,  zuerst  zu  zweien,  dann  im  ganzen 
aufs  feinste  gemahlen  und  gleichzeitig  innigst  gemischt;  dazu  dienen 
horizontale  Mahlgänge;  Kugelmühlen  oder  Schleudermlihlen.  Das  Mischen 
geschieht  nach  bestimmten  „Sätzen^,  welche  der  Beschaffenheit  der 
Rohstoffe  und  der  Art  des  Brennens  genau  angepaßt  sind.  Die  ganze 
Fabrikation  ist  eine  durchaus  empirische.     Gute  Sätze  sind  z.  B. 

a 
Sulfat-Ü. 
Weißer  Ton  und  SiOj  ...     .100 

Sulfat 105-130 

Soda  (95%) - 

Kohle  (Pech) 25-30 

Harz — 

Schwefel — 

Das  Brennen  der  Sätze  geschieht  in  Tiegeln  oder  in  großen  Muffeln. 
Die  Tiegel  aus  sandigem  Ton,  30—40  cm  hoch,  in  der  Ultramarinfabrik  selbst 
hergestellt,  werden  mit  dem  Satze  dicht  vollgestampft,  der  Deckel  wird  mit 
Lehm  aufgekittet.  Mehrere  Reihen  solcher  Tiegel  stehen  neben-  und  Über- 
einander im  Tiegelofen,  einem  gewölbten  Räume  von  Kofferform,  durch  dessen 
durchbrochenen  Boden  Feuergase  aufsteigend  die  Tiegel  umspülen.  Man 
erhitzt  langsam  in  24 — 40  Stunden  bis  anf  helle  Rotglut  und  läßt  darauf  bei 
geschlossenen  FeucrzUgen  sehr  allmählich,  innerhalb  10—14  Tagen,  abkühlen. 


b 

Gemischtes  U. 

Soda-U. 

a      -f      b 

.  100  .   . 

100           100 

.    —    .   . 

.    105-130       - 

.    70    .    . 

—            100 

.    —    .    . 

.      25-30      10-12 

.    14    .   . 

—             — 

.    80    .    . 

—             60 

Awilt   DOtTj. 


Mg.  65. 


Das  Verfahren  ist  mühsam  und  teuer,  die  Tiegel  halten  nur  wenige  Brände 
aus,  doch  fällt  der  Farbstoff  sehr  gleichmäßig  ans,  da  die  Temperatur  leicht 
bis  ins  Innere  dringen  kann ;  der  Brennstoffverbrauch  ist  gering. 

Mit  den  M  u  f  f  e  1  ö  f  e  n  lassen  sich  größere  Massen  bewältigen,  und  mehrere 

große  Fabriken   brennen   nur  in   solchen.    Diese  Öfen  enthalten,  mie  Fig.  65 

zeigt,  eine  Schamottemuffel  yl,  von  4—6  m  Länge,  welche  aus  einzelnen  Platten 

zusammengefügt  und  innen  häufig  mit  einer  Stützwand  B  versehen  ist;  statt 

Ott,  ChemiBChe  Technologie.    6.  Aufl.  12 
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der  Deckplatten  dienen  anch  kleine  Decksteine,  welche  zum  Entleeren  jedea- 
mal  abgenommen  werden.  Von  2  Feuerungen  C  aus  werden  die  Muffeln  von 
unten  und  oben,  größere  auch  seitlich  geheizt.  Der  Satz  wird  hier  ebenfalls 
fest  eingestampft  und  2—4  Tage  geheizt,  dann  bei  geschlossenen  Feuerzttgen 
2 — 4  Wochen  der  Abkühlung  überlassen.  In  der  Fabrik  von  Curtius  in 
Duisburg  sind  140  Muffelöfen  im  Betriebe,  jeder  für  2— 2V2  *  Beschickung. 
Der  Inhalt  der  Muffeln  ist  oft,  da  die  Temperatur  schwer  bis  in  die  Mitte  ein- 
dringt, ohne  die  äußeren  Partien  zu  verbrennen,  ungleichmäßig  gefärbt;  doch 
gibt  es  Fabriken,  welche  ein  tadelloses  Muffelblau  von  einer  Nuance  durch 
die  ganze  Masse  der  Muffel  zu  brennen  verstehen.  Der  Verbrauch  an  Brenn- 
stoff ist  zwei-  bis  dreimal  so  groß  als  bei  Tiegelöfen. 

Der  Fortgang  des  Brennens  wird  an  herausgenommenen  Proben  durch 
Beobachtung  der  Farbentiefe  und  -nuance  verfolgt  Während  des  Brennens 
entsteht  zunächst  die  Muttersubstanz  des  Farbstoffs,  ein  schwefelhaltiges  auf- 
geschlossenes Doppclsilikat,  das  Ultramarinweis s,  welches  sich  dann  in 
dunkles  schmutziges  Grün  verwandelt;  die  volle  Entwicklung  des  reinen  Grün 
bei  der  Sulfatmischung  und  des  Blau  bei  der  Sodamischung  findet  erst  bei 
der  Abkühlung  statt,  unter  dem  Einfluß  des  langsam  in  die  Tiegel  oder 
Muffel  eindringenden  Luftsauerstoffs.  Die  Glühgefäße  müssen  deshalb  porös 
sein,  aber  zu  viel  Luft  zerstört  den  Farbstoff  wieder  durch  Verbrennung  der 
Schwefelverbindungen.  Das  Gelingen  des  Brennens  ist  von  der  peinlichsten 
Befolgung  der  empirisch  gewonnenen  Betriebserfahrungen  abhängig.  Von  den 
60 — 80  Teilen  Schwefel,  welche  die  Sodamischung  enthält,  bleiben  nur  15 
Teile  in  Form  von  Sulfid,  Sulfat  und  Thiosulfat  im  Farbstoff  zurück,  der 
übrige  entweicht  Da  diese  erheblichen  Mengen  schweflige  Säure,  welche 
namentlich  zu  Anfang  des  Brennens  in  konzentrierter  Form  in  die  Atmosphäre 
gelangen,  Rauchschäden  anrichten  können,  haben  die  meisten  Ultramarin- 
fabriken kostspielige  Kondensationseinrichtungen  anlegen  müssen. 

Das  Glühprodukt,  nach  dem  vollkommenen  Erkalten  aus  den  Muffeln 
(Tiegeln)  herausgenommen,  ist  oft  ungleichartig  gefärbt,  die  äußere  Kruste 
ist  weiß  gebrannt  und  das  Innere  noch  grün.  Man  sortiert  oberflächlich  — 
das  Grüne  wird  event  nachgeröstet  —  und  laugt  die  Brocken  systematisch 
mit  weichem  Wasser  aus,  wodurch  18%  und  mehr  Natriumsulfat  und  Thio- 
sulfat ausgezogen  werden;  dann  wird  auf  Naßmühlen  mit  feststehendem 
Bodensteine  und  einem  aus  4  Segmenten  gebildeten  Läufersteine,  beide  von 
gleichem  Durchmesser,  naß  gemahlen.  Die  feinste  Zerkleinerung  des  kömigen 
Glühprodukts  ist  unerläßliche  Bedingung,  da  der  Farbstoff  in  Wasser  unlös- 
lich ist,  und  gröberes  Korn  fleckig  färben  würde.  Feinere  Marken  werden 
nach  dem  Mahlen  nochmals  mit  weichem  Wasser  ausgekocht,  hartes  Wasser 
macht  den  Farbstoff  wieder  körnig.  Nun  folgt  das  Schlämmen:  in  einem 
Quirlbotticho  wird  mit  Wasser  aufgerührt  und  die  blaue  Milch  der  Reihe  nach 
in  vier  trcppenförmig  aufgestellte  Schlämmkästen  abgelassen.  Im  Quirlbottiche 
bleiben  die  schweren  Verunreinigungen  zurück;  in  den  oberen  Kästen  setzt 
sich  ein  gröberer  grünlichblauer  Farbstoff  ab,  weiter  unten  ein  reines  tiefes 
Blau,  und  zuletzt  ein  äußerst  feines,  sehr  helles  Blau,  welches  lange  im 
Wasser  suspendiert  bleibt,  aber  wie  kolloidale  Lösungen  durch  Zusatz  von  etwas 
CaCl2  oder  NaCl  gefällt  werden  kann.  Zuletzt  wird  der  Farbstoff  in  emaillierten 
eisernen  Kästen  getrocknet,  in  Kugelmühlen  trocken  gemahlen  und  in  Centri- 
fugalsichtmaschinen  durch  Cylindersiebe  von  feister  Seidengaze  hindurchgesiebt 
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Fig.  66  nnd  67  zeigen  eine  Centrifugalsichtmaschine  von  G.Luther 
in  Braunschweig,  zum  Absieben  von  Ultramarin  und  anderen  feineren  Erd- 
farben dienend.  In  einem  feststehenden  Holzgehäuse  dreht  sich  langsam  der 
liegende  Siebcylinder  de^  dessen  Mantel  aus  feinster  Seidengaze  oder  Metall- 
gcwebe  (Phosphorbronze,  Stahldraht)  besteht;  die  Metallgewebe  sind  bei 
gleicher  Maschenweite  weniger  leistungsfähig  als  Seidengaze,  weil  die  Metall- 
fäden dicker  sind.    Die  Gewebe  werden  in  Holzrahmen  gespannt,  so  daß  bei 


Flg.  66. 


Verletzungen  einzelne  Teile  leicht  ausgewechselt  werden  können.  Im  Innern 
des  Siebcylinders  rotiert  mit  großer  Geschwindigkeit  in  entgegengesetzter 
Richtung  die  Welle  a  mit  vier  gezahnten  Flügeln  eq.  Das  Mahlgut  wird  bei 
A  vermittels  einer  Schnecke  eingeführt,  von  der  Flügelwelle  aufgewirbelt 
gegen  den  Siebcylinder  geschleudert  und  gleich- 
zeitig durch  die  schrägen  Zähne  der  Flügel 
nach  rechts  fortbewegt.  Das  Feinmehl  geht  hin- 
durch nach  C,  wo  es  durch  die  Schnecke  h  nach 
der  Auswurfsöffnung  D  befördert  wird ;  das  Grob- 
mehl wird  bei  B  ausgeworfen  und  geht  zurück 
zur  Kugelmühle.  Der  Antrieb  erfolgt  von  der 
Riemscheibe  h  aus,  geht  von  der  Achse  a  über  f 
nach  g,  und  von  der  Scheibe  t  zur  Scheibe  A;, 
die  mittels  Zahnrades  in  einen  innem  Zahnkranz 
der  Siebtrommel  eingreift  Die  doppelte  Drehung 
der  Siebtrommel  und  der  Flügelwelle  erhöht  die 
Leistung  wesentlich.  Die  einzelnen  Lager  sind 
in  der  Zeichnung  gut  wiedergegeben. 

100  Teile  Rohmischung  geben  etwa  60  Teile  Rohbraud  und  45  Teile 
Rein-Ultramarin.  Die  Fabriken  stellen  oft  mehr  als  100  verschiedene 
Nuancen  von  Grün  und  Grünblau  bis  zum  Blau  mit  starkem  Rotstich 
her.  Aach  die  Deckkraft  ist  sehr  verschieden.  Häufig  werden  Gips, 
Stärkemehl  oder  Kreide  zngemischt,  um  Nuance  und  Deckkraft  zu 
modifizieren. 

Zusammensetzung  und  Theorie.  Die  chemische  Natur  des  Ultra- 
marins  ist  trotz  vieler  eingehenden  Studien  noch  nicht  aufgeklärt,  selbst  die 

12* 
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empirische  Formel   ist  noch  umstritten.     Heumann  stellte,   ausgehend  vom 
Silberultramarin,   einer  gelblichen  kristallinischen  Verbindung  aus  Snlfatblau 
durch  Erhitzen   mit  AgNOslösung   erhalten,   sowie   von  den  Beziehungen  des 
Farbstoffs   zum   ungefärbten  Minerale  Hauyn,    die   Ultramarinformel  2CNa20, 
AI2O3,  2Si02)  +  Na2S2  auf.  R.  Hoffmann  dagegen  nimmt   vier  verschiedene 
Blaue   an,   drei  kieselsäurearme   mit  wenig,  mehr  und  viel  Schwefel  und  ein 
kieselsäurereiches  mit  hohem  Schwefelgehalte;  zu  jedem, derselben  gehöre  ein 
entsprechendes   UltramaringrUn   und   Ultramarinweiß.    Am  besten  untersucht 
sind  die  kieselsäurearmen  und  schwefelarmeu  Produkte  aus  der  Sulfatmischung, 
für  welche  R.  Hofifmann  die  empierischen  Formeln  giebt: 
Ultramarinweiß        Sig  AI5  Najo  S2  O24 
UltramaringrUn        SieAlgNag  S2O24 
Ultramarinblau        Si6Al6Na7  S2O24. 

Beim  Erhitzen  der  Sulfatmischung  entsteht  zunächst  das  Weiß,  und  aus 
diesem  durch  Einwirkung  von  SO2  (ebenso  duch  HClgas)  unter  Mitwirkung 
von  Luftsauerstoff  erst  Grün,  dann  beim  Blaubrennen  Blau,  durch  Ent- 
ziehung von  Natrium,  welches  in  lösliches  schwefelsaures  Natron  über- 
geht. Im  Weiß  sei  nur  (?)  Sulfidschwefel  enthalten,  als  HjS  auszutreiben; 
im  Grün  1/2  Sulfid-  und  1/2  Polysulfidschwefel,  und  im  Blau  1I4  Sulfid-  und  3/^ 
Polysulfidschwefel,  letzterer  durch  Säuren  als  freier  Schwefel  abzuscheiden. 
In  Wasser  ist  die  Schwefelverbindung  unlöslich,  kann  also  schwerlich 
Schwefelnatrium  sein;  wahrscheinlicher  ist  die  Bindung  des  Schwefels  im 
Ultramarin  in  Form  von  unlöslichen  Sulfosilikaten. 

Außer  diesem  Blau  gibt  es  andere  mit  erheblich  höherem  Schwefel- 
gehalte, kieselsäurearme  und  namentlich  kieselsäurereiche,  von  sehr  wechselnder 
Zusammensetzung,  und  doch  anscheinend  von  ebenso  einheitlichem  Charakter, 
für  welche  bestimmte  Formeln  sich  schwer  aufstellen  lassen.  Das  Verhältnis 
zwischen  AI  und  Si  liegt  meist  bei  1:1V4>  kann  aber,  je  nach  der  ange- 
wendeten Mischung  zwischen  1  AI :  1 — 2  Si  schwanken,  und  der  Schwefelgehalt 
kann  von  6%  bis  über  15%  steigen. 


Ultramarinblaue 

Berechnet 

Berechnet 

Si02-arme       Si02-reicho 

nach  Heumann 

nach  R.  Hoffraann 

Si.   . 

.    .  16,9—19,1%    17,3—19,3% 

Si4    .   .  16,70/0 

Sie    .   .  18,10/0 

AI.   . 

.    .  15,2-17,8  „     12,5-13.9  „ 

AI4  .    .  15,9  „ 

Ale  .   .  17,3  „ 

Na    . 

.   .  15,6-18,0  „     14,2-16,7  „ 

Nae  .   .  20,3  „ 

Na,  .   .  17,1  „ 

S  .   . 

.   .     6,4-  8,4  y,     11,4-15,3  „ 

S2.   .   .     9,4  „ 

S2.   .    .     6,8  „ 

Interessant,  aber  ohne  technische  Bedeutung  sind  Ultramarinviolett 
und  -rosa.  Behandelt  man  Blau  in  der  Wärme  mit  feuchtem  Chlorgas  oder 
Salzsäurcgas  oder  auch  mit  NH4CI,  so  geht  die  Farbe  in  Violett  über;  und 
das  Violett  gibt.  Salpetersäuredämpfen  unter  bestimmten  Bedingungen  aus- 
gesetzt, Rot  und  zuletzt  ein  helles  Rosa.  Diese  Prozesse  sind  eine  Fort- 
setzung der  Blaubildnng  aus  Weiß,  indem  aus  dem  Blau  Natrium  in  Form 
von  löslichen  Salzen  abgespalten  wird. 
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Litt:  Gnttmannn,  Explosivstoflfe,  1895.  —  Guttm«ann,  Sprengarbeit,  1892. 

—  Berthelot,  Sur  la  force  des  mati^res  explosives,  1883.  —  v.  Homocki, 

Geschichte  der  Explosivstoffe,  1895  und  1896. 


Explosivstoffe  sind  Stoffe,  welche  durch  äußere  Einwirkung :  Wärme, 
Druck  oder  Stoß,  explodieren,  d.  h.  plötzlich  unter  Freiwerden  von  viel 
Wärme  eine  große  Menge  Oase  entwickeln.  Explosivstoffe  können  ein- 
heitliche chemische  Verbindungen  sein,  wie  Nitroglycerin,  oder  Gemenge 
mehrerer,  für  sich  allein  nicht  explosiver  Stoffe,  wie  Schwarzpulver;  sie 
dienen  zum  Schießen  oder  zum  Sprengen. 

Explosivstoffe  von  einfachster  Zusammensetzung  sind  z.  B.  Chlor- 
stickstoff NCI3  und  Acetylen  C2H2.  Der  Grund  ihrer  Explosivität  liegt 
darin,  daß  ihre  Bestandteile  sich  unter  Wärmebindung  vereinigt  haben, 
daß  sie  also  beim  Zerfall  Wärme  entwickeln;  1  kg  NCI3  entwickelt 
beim  Zerfall  339  Kai.  Solche  Verbindungen  heißen  „endothermisch",  im 
Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  unter  positiver  Wärmetönung  ent- 
stehenden ;,exot hermischen"  Verbindungen.  Da  die  Wärmetönungen, 
unter  Berücksichtigung  der  inneren  oder  äußeren  Arbeit,  als  Maß  fUr 
die  chemischen  Verwandtschaften  gelten  können,  so  lassen  sich  die 
Bestandteile  endothermischer  Verbindungen  als  mit  „negativer  Verwandt- 
schaft" gebunden  bezeichnen,    was  ihre  Explosivität  verständlich  macht. 

Die  endothermischen  Verbindungen  können  in  der  Kegel  nicht  un- 
mittelbar aus  den  Elementen  zusammengesetzt  werden  (ausgenommen 
z.  B.  CS2),  sie  entstehen  vielmehr  auf  Umwegen,  nach  Prozessen,  deren 
Gesamtwärmetönung  positiv  verläuft;  so  NCI3  aus  Chlor  und  Ammoniak, 
wobei  die  gleichzeitige  Bildung  von  3HC1  mehr  positive  Wärme  ent- 
wickelt, als  bei  der  Bildung  von  NCiß  aus  N  +  3C1  gebunden  wird. 
Nicht  alle  endothermischen  Verbindungen  sind  explosiv,  so  nicht  N2O, 
O82,  C2H4  u.  a. 

Zu  den  ausgezeichnetsten  Explosivstoffen  gehört  Nitroglycerin 
C3H5(ON02)3,  welches  zwar  schwach  exothermisch,  aber  dennoch  ein 
höchst  kräftiger  Explosivstoff  ist,  weil  beim  Zerfall  gleichzeitig  Ver- 
brennung der  Bestandteile  unter  starker  positiver  Wärroetönung  statt- 
findet. Die  Explosion  des  Nitroglycerins  setzt  sich  aus  zwei  Vorgängen 
zusammen : 

a)  C3H5  (ON02)3  =  3C  +  511  -f  3N  +  90  —    98  Kai.; 

b)     :5C  (al.  Diamant)     +    GO  =    SCOj  +  282       „ 

5 11  +  1>  V2  ^  =  -  V2  Ho  0   (flüssig)     +  172,5  „ 

Sa.  +  35G,5  Kai. 
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1  Mol.  Nitroglycerin;  227  g,  entwickelt  also  bei  der  Explosion 
+  356,5  Kai.,  oder  1  kg  1570  Kai.,  für  konstanten  Druck,  an  freier 
Atmosphäre;  etwas  mehr  noch  in  geschlossenem  Räume  bei  konstantem 
Volum. 

Ähnlich  liegt  die  Sache  bei  gemischten  Sprengstoffen  wie  Seh  war  z- 
pnlver,  welches  brennbare  Stoffe,  C  und  S,  mit  hohem  Verbrennungs- 
wärmen und  einen  sauerstoffreichen  Körper  mit  lose  gebundenem  Sauer- 
stoff, den  Salpeter,  enthält.     So  gilt  folgende  Oleichung: 

2KNO3  +  2V2  C  =  K2CO3  -f  11/2  CO2  +  N2  +  181  Kai. 

Noch   mehr   Wäi'me  geben  Chloratmischungen,    weil   Kaliumchlorat 
schon  selbst  endothermisch  ist  (KC103  =  KC1  +  O3  +  11  Kai.).    Nicht 
explosiv  sind  aber  Gemenge  von  Kohle  mit  Sulfaten,  denn: 
K28O4  +  20  =  K2S  +  2CO2  —  48  Kai., 
obgleich  Kaliumsulfat    fast   ebenso   viel  Sauerstoff  (37  %)   enthält    wie 
Kaliumchlorat  (39%). 

Die  in  den  Sprengstoffen  latente  Wärme,  ihre  potentielle  Energie, 
ihr  ^Potential^,  ist  das  Maß  für  die  mechanische  Arbeit,  welche 
sie  leisten  können;  durch  Multiplikation  der  Kalorien  mit  dem  Wärme- 
äquivalent 425  erhält  man  die  mechanische  Arbeit  in  Meterkilogrammen. 
Da  die  Arbeit  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  zu  leisten  ist,  so  ist 
die   unter  konstantem  Druck   gefundene  Wärmemenge   in  Rechnung   zu 

Kalorien      Meterkilogramme 

1  kg  Nitroglycerin  entwickelt 1570  667  000 

1     „    Sprenggelatine   (930/0  Nltroglyc,  70/0  Kollodium w.)     1550  660000 

1    „   Nitroglycerinschießpulver  (Balllatit,  Cordit) .   .     1300  550000 

1    „    Gnrdynamit  (750/0  Nitroglycerin) 1180  500000 

1    „   Schießbaumwolle 1070  445000 

1    „    Schießwollpulvor  ca 1000  425  000 

1    „   Pikrinsaures  Kali 840  357  000 

1    „   Schwarzpulver  ca 800  340000 

1    „   Knallquecksilber 750  320000 

Die  Umsetzung  der  Explosionswärmen  in  mechanische  Arbeit  ge- 
schieht durch  die  Ausdehnung  der  bei  der  Explosion  entwickelten  Gase. 
1  kg  Nitroglycerin  entwickelt  713  1  Gase,  auf  0^  und  Atmosphären- 
druck reduziert  (Wasser  als  Dampf)?  1  kg  Schießbaumwolle  859  1, 
Schwarzpulver  etwa  270  1.  Diese  Gase  üben  im  Augenblicke  der 
Explosion  einen  Druck  aus,  der  sich  aus  dem  Gasvolum  und  dessen 
Temperatur  ergibt;  das  Verhältnis  des  Volums  des  Sprengstoffes  vor 
der  Explosion  und  der  Gase  nach  derselben  gibt  den  Druck  in  Atmo- 
sphären an. 

Die  theoretische  Explosionstemporatur,  aus  der  Explosionswärme  und 
der  spezitischen  Wärme  der  Verbrennnngsprodukte  berechnet,  beträgt  für 
Nitroglycerin  6980®  C;   die  obigen  713  1   würden  bei  6980®  den  Raum   ein- 

1  + -0^0")  =  18966  Liter.    1  kg  Nitroglycerin  vom  Bpez.Ge- 
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Wichte  1,60  nimmt  einen  Raum  von  0,625  1  ein;  mithin  beträgt  die  Volumver- 
größerung -7w,rt?~  =  31 367 ;  das  ist  der  Druck  in  Atmosphären  oder  in  Kilo- 
grammen auf  1  Ocm. 

Allgemein  kann  der  Druck  in  Atmosphären  durch  die  Formel  berechnet 
werden: 


D  = 


^^(^  +  2^) 


V-v      ' 

wo  Vo  das  Gasvolum  bei  0®  und  760  mm  Dnick,  V  das  Volum  eines  Kilo- 
gramms Sprengstofifs,  v  das  Volum  des  unwirksamen  Gemengteiles,  z.  B.  Kiesel- 
gur, bedeutet  Doch  hat  diese  Formel  nur  einen  beschränkten  praktischen 
Wert,  weil  die  Explosionstemperatur  eine  viel  niedrigere  ist  (vergl.  S.  10), 
und  weil  die  Gase  bei  sehr  hohem  Drucke  dem  Boyle-Mariotteschen  Gesetze 
nicht  mehr  folgen;  auch  müßte  der  Sprengstoff  den  Kaum  des  Bohrloches 
vollständig  ohne  Zwischenräume  ausfüllen.  Praktisch  mißt  man  den  Druck, 
welcher  beim  Schießen  für  die  Abnutzung  der  Waffen  von  großer  Wichtig- 
keit ist,  direkt,  z.  B.  durch  kleine  an  einer  Öffnung  des  Laufes  festgeklemmte 
oder  am  Boden  der  Pulverladung  angebrachte  Stauchapparate,  Kupfer- 
cylinder,  welche  mehr  oder  weniger  zusammengedrückt  werden, 

Die  Energie  eines  Sprengstroffes  kann  nur  zum  Teil  als  mechanische 
Kraft  nutzbar  gemacht  werden;  die  Zahlen  S.  182  geben  das  Arbeits- 
maximnm  an.  Beim  Schleudern  von  Geschossen  wird  nur  der  Teil 
ausgenutzt,  welchen  die  Gase  bis  zur  Geschützmündung  leisten;  ihre 
weitere  Ausdehnung  beim  Verlassen  des  Rohres,  femer  die  Erwärmung 
und  Erschütterung  des  Geschützes  und  Geschosses  gehen  als  Arbeit 
verloren.  Bei  Gesteinssprengungen  entweicht  viel  Gas,  ehe  es  Arbeit 
geleistet;  durch  Spalten  und  Klüfte  des  Gesteins,  durch  die  Öffnung  der 
Zündschnur  und  die  ersten  Sprengrisse.  Die  Verluste  sind  um  so  ge- 
ringer, je  kürzer  die  Zeitdauer  der  Explosion  ist. 

Von  der  größten  Wichtigkeit  für  den  Wert  der  Sprengstoffe  ist 
deshalb  die  Zeitdauer  ihrer  Explosion.  Man  teilt  die  Sprengstoffe 
ein  in  solche  von  langer  und  solche  von  kurzer  Explosionsdauer,  letztere 
heißen  brisant.  Das  gekörnte  Schwarzpulver  explodiert  langsam,  noch 
langsamer  das  Mehlpnlver;  Nitroglycerin,  Schießwolle,  Knallqnecksilber 
und  Chloratpulver  gehören  za  den  brisanten  Sprengstoffen.  Nach  Trauzl 
explodiert  1  kg  Schwarzpulver  als  Würfel  von  10  cm  Seitenlänge 
in  */i00  sek.,  1  kg  Dynamit  in  Vsoooo  ^^^'  ^^^^  ^^®  brisanten  Spreng- 
stoffe können  langsam  verbrennen;  Nitroglycerin  brennt  angezündet 
langsam  ab,  während  es  durch  Schlag  stets  brisant  explodiert;  der 
Schießbaumwolle  wird  ihre  Brisanz  genommen  durch  Überführung  in 
einen  dichten,  gelatinierten  Zustand,  wodurch  sie  zum  Schießen 
branchbar  wird.  Außerdem  hängt  die  Brisanz  wesentlich  von  der 
Stärke  der  InitialzUndung  und  vom  Drucke  ab,  wie  die  neueren  rauch- 
losen Schießpulver  gelehrt  haben.  Im  übrigen  ist  der  Grund  der 
Brisanz  unbekannt. 
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Zum  Schleudern  von  Geschossen  sind  nur  langsam  explodierende  Stoffe 
geeignet,  brisante  wUrdcn  das  Rohr  zerschmettern ;  die  allmählich  entwickelten 
Pulvergase  dagegen  überwinden  die  Trägheit  des  Geschosses,  pressen  es  in 
die  Züge  ein  und  erteilen  ihm  eine  bis  zur  Laufmündung  wachsende  Ge- 
schwindigkeit. Die  Explosion  muß  um  so  langsamer  erfolgen,  je  schwerer 
das  Geschoß  ist,  und  je  schwerer  es  sich  in  die  Züge  einpreßt;  deshalb  dient 
für  Kleingewehre  ein  feinkörniges,  für  Kanonen  ein  langsamer  abbrennendes 
grobkörniges  Pulver.  Bei  Sprengungen  von  Gesteinen  sind  in  den  meisten 
Fällen  die  brisanten  Sprengstoffe  vorzuziehen,  weil  ihre  Energie  viel  besser 
ausgenutzt  wird ;  dazu  kommt  noch,  daß  bei  der  größeren  absoluten  Leistung 
eine  geringere  Zahl  von  Bohrlöchern  erforderlich  ist.  In  weichem,  schiefrigem 
Gebirge  jedoch,  namentlich  in  Kohlen-  und  Salzbergwerken,  kann  das  Sprengen 
mit  langsam  abbrennendem  Sprengpulver  vorteilhafter  sein,  weil  es  größere 
Stücke  reißt,  während  das  brisante  Dynamit  mehr  zerschmettert.  Granaten 
mit  brisantem  Sprengstoff  gefüllt,  explodieren  in  viele  kleine,  mit  Schwarz- 
pulver gefüllte  in  wenige  größere  Bruchstücke. 

Eigentümlich  ist  die  Wirkung  der  an  freier  Luft  explodierenden  brisanten 
Sprengstoffe  auf  die  Unterlage;  sie  zertrümmern  infolge  des  ungeheuren  Gas- 
drucks selbst  dicke  Eisenplatten  (von  Chlorstickstoff  schon  wenige  Tropfen), 
während  Schwarzpulver  die  Unterlage  nicht  beschädigt. 

Nicht  alle  Explosivstoffe  sind  technisch  brauchbar;  Chlorstickstoff  und 
Diazoverbindungen  nicht,  weil  sie  zu  gefährlich  sind;  aus  demselben  Grunde 
wird  auch  reines  Nitroglycerin  nicht  angewendet.  Knallgase  sind  unhandlich, 
Chlorknallgas  gibt  auch  das  schädliche  Salzsäuregas;  schon  Kohlenoxydgas 
liefernde  Sprengstoffe  sind  in  Gruben  lästig.  Schlagwetter  in  Kohlengruben 
werden  durch  Schwarzpulver  leichter  entzündet  als  durch  brisante  Spreng- 
stoffe, und  zwar  um  so  leichter,  je  höher  die  Explosionstemperatur  ist.  Für 
Kohlengruben  ist  Wettersicherheit  die  Hauptsache. 

Die  Herstellung  des  Militärpulvers  geschieht  in  den  meisten  Ländern  in 
staatlichen  Werkstätten,  für  Preußen  in  Spandau  und  Hanau,  woselbst  auch 
die  dazu  erforderliche  Schießbaumwolle  dargestellt  wird.  In  Frankreich  stellt 
der  Staat  auch  Äther  zum  Gelatinieren  her.  Ballistit  (Sprengölpulver)  wird 
in  den  Nobel- Werken  fabriziert.  Der  große  Dynamit- Trust  Nobel  ist  die 
größte  internationale  Sprengstoff- Aktiengesellschaft,  welche  Schieß-  und 
Sprengstoffe  jeder  Art,  insonderheit  nitroglycerinhaltige  herstellt;  die  „ver- 
einigten Köln-Rottweiler  Pulverfabriken**  (Rheinisch- westfälische,  Rottweil- 
llamburg,  Cramer  &  Buchholz  und  Wolff  &  Co.)  mit  zusammen  32  Fabriken 
stellten  1901  4500  t  Pulver  aller  Art  her.  —  Die  Herstellung,  Aufbewahrung 
und  derTransport  der  Explosivstoffe  sind  durch  das  Reichsgesetz  von  1884 
geregelt;  Unbefugten  ist  die  Herstellung  und  Aufbewahrung  nicht  gestattet 
Die  Fabriken  sind  eigenartig  eingerichtet,  die  einzelnen  Gebäude  sind  weit 
auseinandergezogen  und  durch  Schutzwälle  getrennt. 

Nachdem  die  Chinesen  und  Araber  im  Anfange  des  13.  Jahrhunderts  die 
ersten  Salpetermischungen  erfunden  und  als  unlöschbare  Brandsätze  verwendet 
hatten,  diente  etwa  seit  1300  das  Schwarzpulyer  im  Abendlande  zum  Schießen, 
wodurch  der  Untergang  des  Rittertums  herbeigefUrt  wurde.  Seit  dem 
17.  Jahrhundert  wird  es  auch  zu  friedlichen  Ingenieurarbeiten,  zum  Sprengen  von 
Alpenstraßen  und  in  Bergwerken  herangezogen,  und  ganz  neue  Bahnen   für 
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Eisenbahnen  nnd  Schiffahrt  haben  seit  1867  Nobels  Dynamite  erschlossen. 
Die  große  Fülle  der  verschiedenartigsten  modernen  Explosivstoffe  hat  heute 
zu  einer  weitgehenden  Spezialisierung  der  Schieß-  und  Sprengtechnik  geführt, 
wie  sie  mit  dem  alten  Schwarzpulver,  dem  „Mädchen  für  alles",  nicht  möglich 
war.  Vielleicht  wird  man  in  Zukunft  die  ungeheure,  auf  kleinem  Räume  auf- 
gespeicherte und  leicht  frei  zu  machende  Energie  der  Explosivstoffe  noch  zu 
Arbeitsleistungen  anderer  Art  nutzbar  machen  lernen,  womit  die  Oaskraft- 
maschinen  bereits  einen  Anfang  von  großer  Tragweite  gemacht  haben. 


Knallqneckflilber 

dient  nicht  zum  Schießen  oder  Sprengen  selbst^  sondern  allgemein  zur 
Entzündung y  „Initialzündung^y  von  Schieß-  und  Sprengstoffen  seit 
dem  Verlassen  der  Lunten-  und  Steinschloßzündung.  Durch  die  äußerst 
brisante  Explosion  eines  Knallquecksilberhütchens^  welche  ein  mäßiger 
Schlag  bewirkt^  werden  sowohl  Schwarzpulver  wie  Nitroglycerin  und 
Schießwolle  zur  Explosion  gebracht.  Das  von  Howard  1799  entdeckte^ 
von  Liebig  näher  untersuchte  Knallquecksilber  wird  noch  ganz  nach 
den  alten  Vorschriften  hergestellt,  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
Salpetersäure  und  Quecksilbemitrat. 

Man  löst  im  Kleinen  in  einem  Kolben  von  2  1  Inhalt  10  g  Quecksilber 
in  130  g  SalpetersHure  von  1,36  spez.  Gew.  auf,  setzt  darauf  100  ccm  Alkohol 
von  90%  auf  einmal  oder  in  zwei  Portionen  hinzu  und  erwärmt  vorsichtig. 
Alsbald  tritt  eine  lebhafte  Reaktion  ein,  die  man  durch  LöHchen  der  Flamme 
mäßigt.  Das  Knallquecksilber  scheidet  sieh  in  Hchweren  weißen  Knställchen 
ab,  die  man  abfiltriert  und  mit  kaltem  Wasser  auswäscht.  Im  (iroßen  wendet 
man  1/2  ^S  Quecksilber  auf  einmal  an;  die  entweichenden  Athylverbindungen 
und  geringen  Mengen  salpetriger  Dämpfe  werden  kondensiert  und  nach  einer 
Destillation  über  Kalk  wieder  verwertet.  In  der  großen  Troisdorfer  Zünd- 
hütchenfabrik werden  täglich  120  kg  Quecksilber  in  (Jlasretorten  durch  drei 
Arbeiter  verarbeitet,  und  man  gewinnt  130%  Knallquecksilber  aus  KX)  11g 
statt  der  berechneten  142%.  Aus  den  Mutterlaugen  llillt  man  das  gelüste 
Quecksilber  durch  Schwefelcalcium. 

Knallquecksilber  besitzt  die  Zusammensetzung  HgC2N202  und  ist 
vermutlich  als  das  Quecksilbersalz  der  mit  Cyansäure  und  Isocyansäure 
isomeren  Knallsäure  HON  =  C  (Carbonyloxim)  zu  betrachten,  die  im 
freien  Zustande  nicht  bekannt  ist.  Knalhiuecksilber  bildet  farblose 
Kriställchen,  die  sich  aus  siedendem  Wasser  Umkristallisieren  lassen 
und  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind;  es  ist  sehr  giftig,  feucht 
ganz  unexplosiv;  trocken  detoniert  es  durch  kräftigen  Schlag  mit 
äußerster  Heftigkeit.  Durch  allmählich  wachsenden  Druck  läßt  es  sich 
bis  zum  Glasigwerden  verdichten,  ohne  Zersetzung;  erhitzt  verpufft  es 
bei  1G3^.  Die  Explosion  verläuft  glatt  nach  der  Gleichung: 
CjNjOjIIg  =  2C0  +  N2  +  Hg. 

Um  es  gegen  Schlag  empfindlicher  zu  machen,  wird  es  mit  Kaliumchlorat 
und  mit  Schwefelantimon  vermischt;  oder  auch  mit  Mehlpulver  und  anderen 
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Zusätzen,  wenn  es  (flir  Schwarzpulver)  langsamer  abbrennen  soll;  für  rauch- 
lose Pulver  soll  es  brisant  explodieren.  Das  Mischen  geschieht  feucht,  das 
Einfüllen  in  die  KupferhUtchen  nach  dem  Trocknen  (sehr  gefährlich);  zum 
Schutze  gegen  Feuchtigkeit  wird  es  in  den  Hütchen  mit  einer  Metallfolie  bedeckt 
oder  mit  einem  Lack  überzogen. 

Die  Zündhütchen  für  Gewehrpatronen  erhalten  15  mg  (Schwarzpulver) 
resp.  40 — 45  mg  (rauchlose  Pulver)  Füllung;  die  größeren  Sprengkapseln  für 
Dynamitpatronen  0,3—2  g  Füllung  mit  5—20%  KCIO3.  Die  Hütchen  werden 
aus  einem  Plättchen  chemisch  reinem  Kupfer  durch  allmähliches  Strecken  her- 
gestellt. . 

Sohwanpolver. 

Das  Schwarzpulver  zum  Schießen  hat  immer  aus  Mischungen  von 
Kalisalpeter;  Kohle  und  Schwefel  bestanden,  im  wechselnden  Verhältnis, 
meist  von  etwa  6:1:1.  Obwohl  Kohlenstoff  eine  größere  Verbrennungs- 
wänne  besitzt  als  Schwefel,  sind  Mischungen  von  Salpeter  und  Kohle 
allein  nicht  zum  Schießen  geeignet,  erst  der  Schwefel  macht  das 
Gemisch  leicht  entzündlich  und  rasch  verbrennend.  Das  frühere 
preußische  Militärpulver  enthielt  76%  KNO3,  15%  Kohle  und  9%  8, 
dazu  0,85— 10/0  H2O;  Jagdpulver  enthalten  77— 78  %  KNO3,  12  bis 
130/0  Kohle  und  10%  S;  Sprengpulver  oft  bis  60%  KNO3  herab 
und  von  dem  teuren  Schwefel  wenig.  Natronsalpeter  ist  hygroskopisch 
und  wird  nur  für  billige  Sprengpulver  zuweilen  verwendet;  Ammon- 
salpeter  nur  für  Sicherheitssprengstoffe  und  Dynamite. 

Salpeter  und  Schwefel  müssen  chemisch  rein  sein.  Als  Kohle  dient 
die  poröse,  weiche  und  leicht  verbrennliche  Holzkohle  vom  Faulbaum 
{Rhamnus  frmigula),  auch  von  Erle  und  Pappel.  Die  gewöhnliche 
„Schwarzkohle"  entsteht  durch  Verkohlen  bei  300—4000,  sie  enthält 
80-90%  C,  2—3%  H  und  7,5—5%  0  neben  wenig  Asche,  ist  also 
kein  reiner  Kohlenstoff.  Seltener  wird  die  unter  300^  erzeugte  „Rot- 
kohle" mit  70—75  %  C  verwendet.  Näheres  siehe  unter  „Holz- 
verkohlung". 

Die  feinpulverige  Mischung  der  drei  Rohstoffe  heißt  Mehlpulver. 
Es  ist  zum  Schießen  und  Sprengen  nicht  geeignet,  weil  es  viel  zu 
langsam  abbrennt,  auch  stäubt  und  sich  entmischt,  es  muß  gedichtet 
und  gekörnt  werden.  Mehlpulver  wird  nur  in  der  Feuerwerkerei  und 
zum  Füllen  von  Zündschnüren  verwendet. 

Das  Zerkleinem  und  Mischen  geschieht  in  Kugelmühlen,  und  zwar  zunächst 
in  binären  Sätzen  a)  KNO3  und  Kohle  und  b)  Kohle  und  Schwefel,  in  Trommeln 
von  Gußeisen  mit  Bronzekugeln;  dann  wird  der  ternäre  Satz  in  einer  Leder- 
trommel mit  Pockholzkugeln  gemischt.  Darauf  gelangt  das  Mehl,,  mit  5 — 10% 
Wasser  angefeuchtet,  zur  weiteren  Mischung  auf  den  Kollergang. 

Der  Kollergang,  Läuferwerk,  ist  für  viele  Industrien  ein  wichtiger 
Apparat,  er  dient  zum  Zermalmen  von  Gesteinen,  zum  Zerreißen  von  Papierstoff 
und  von  Ölsanien,  sowie  zum  Mischen.  Fig.  68  zeigt  einen  solchen  von  Friedr. 
Krupp  Grusonwerk.    Auf  der  Bodenplatte  (Teller)  A  von  Gußeisen  oder  Stein 
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kreisen  zwei  schwere  Läufer  L  nnd  Li  von  Hartguß  für  Gesteine,  oder  von  Granit 
und  Sandstein  für  Papierstoff  etc.,  um  die  vertikale  hohle  Königswelle  1^.  Diese 
ruht  mit  ihrem  Spurzapfen  in  dem  Spurlager  F  und  wird  oben  vom  Halslager 
gebalten;  ihr  Antrieb  erfolgt  von  unten  durch  die  konischen  Zahnriider  bei  C 
von  der  Riemscheibe  E  aus ;  häufig  befindet  sich  der  Antrieb  oben,  Über  den 
Läufern.  Die  beiden  Mufer  L  und  L\  besitzen  nicht,  wie  bei  älteren 
Systemen,  eine  gemeinsame  horizontale  Achse,  sondern  je  eine  von  einander 
unabhängige  Kurbelachse  O 
und  Cr],  welche  je  ein  dop- 
peltes Knie  bildend,  mit 
dem  einen  Zapfen  im  Kopf 
der  Königswelle,  mit  dem 
anderen  im  Mittelpunkt  dos 
IJlnfers  gelagert  sind,  wo- 
durch erreicht  wird,  daß 
jeder  IJiufer  für  sich  Un- 
ebenheiten in  der  B.ihn 
nachgeben  kann,  ohne  seine 
horizontale  I>age  parallel 
zur  Bodenplatte  zu  ver- 
lassen; sie  ruhen  stets  mit 
vollem  Gewichte  auf  der 
Unterlage.  Da  die  äußeren 
Teile  der  Läufer  einen 
größeren  Kreis  beschreiben 
als  die  inneren,  so  machen 
sie  außer  der  rollenden 
Bewegung  (wozu  Kegel- 
walzen erforderlich  wären) 
noch  eine  schleifende,  und 
dieser  Kombination  ver- 
dankt der  Kollergang  seine 
eigentumliche  zermalmende 
und  zerreißende,  außerdem 
mischende  Wirkung.  Hinter 
den  IJlufem  schieben  die 
„Pfluge''  K  das  M.ihlgut 
immer  wieder  in  die  Läufer- 
babn. 

Einen  Kollergang  8i)e- 
ziellfUr  Schwarzpulver, 
von  derselben  tMrma,  zeigt 

Fig.  69  in  Ansicht.  Dieser  unterscheidet  sich  von  Fig.  08  wesentlich 
dadurch,  daß  die  beiden  Hartguß- Läufer  an  einer  horizontalen  Traverse,  die 
an  der  Königswelle  befestigt  ist,  mit  je  zwei  Stangen  aufgehängt  sind,  so 
daß  die  Läufer  zwar  auf  dem  Pulversatz  mit  vollem  (iewichte  aufliegen,  aber 
den  Bodenteller  nicht  berühren  können.  Dadurch  wird  die  Explosicmsgefahr 
erheblich  vermindert.  Di(?  Minimalentfernimg  zwischen  Läufern  und  Teller 
ist   verstellbar.    Die  Flächen   der  Läufer  sind   abgeschliffen   und  außerdem 
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noch  mit  Krutzpm  vrrst^ht'n,  so  daß  drr  Pnlverp»alÄ  iiirlit  licrjujdjfcworfi'n 
werden  ktinu.  Die  KoUergänj^e  dor  l'tiIv**rlabnkoii  Bind  in  liirld^'U  Sc'liij[ifM'u 
nnfgestellt  tmd  düriV-n  mir  v<m  uiiüi^ii  im-  und  nli^i^atelil,  und  di'rKiiuni  diirf, 

Wilhroiid  sie  in  BtHrirb  sind,  uicdit  be- 
treten werden.  Ünrch  die  Bidjiindlunjyf 
nnf  dem  Kijller^%niige  erliHtt  diin  l'nlver 
eine  erhebücii  |j:r«ilit'r*'  Verbreunnugs- 
gesell windigkeir,  als  durrli  Idoßes*  xMiisehen 
in  den  Trommeln. 

Niieli  dem  Kollero  wird  der  Pulver* 

i^atz    hytlranli»eU   /.wischen    Platten    au» 

BnniKe   oder  Kupfei   /m  Kuchen  von  he- 

»tiumiter  Dielite   p^rreüt,   dann  in  Körn- 

nmschinen    gekt'^rnt,    ;?eäield,    f^etrneknet 

und    in    rotierenden    TrLHnuieln    poliert, 

Durejj  das  r«dieren  werden  die  »eharfen 

Iveken    etwas    geiiindet   und  die  Pulver- 

kiirner     geglättet.        Kugel  nin  de«     »ug. 

^^  —.;----.— ^^gggp^^i,^  „Uitiidimlver"  erliält   ninn    dnrei»  Droben 

^  ~  dt^s  iy:rkiirnten    Pulver«    mit    etwa^  Mehl 

Fi«.  «J9.  ^*^*   ^Itnnds.'K  k":    hoher  (JlaitÄ   Mird   er- 

/Jelt    dnreh     Polieren     mit     einer     *Spür 

Graphit,  der  iLh»*r  die  KntsGÜndliehkeit  lieeintnieliti^t    Diireh  Mi^ehen  mehrerer 

Pn^dukte    wird    die    VerkantHWfire    von   ^enaii   heHtimint(*r   Ziifaminensetziiiij? 

«nd  Sehieüwirknuf:  hergestellt. 

Während  leineK  Jagdpulver  eine  KorngriÜ^e  vuu  0,3— üj'i  mm,  das 
Tiilver  des  alten  Mausergewehres  Li^5— 1  mm,  das  dei-  früheren  Feld- 
artiUerfe  4 — 9  mm  besitast  bei  1,5 — 1,G  spest.  Gewicht»  wird  für  die 
griißen  FestungB-  und  Marinegeschlitze,  um  das  Abbrennen  zu  verlang- 
samen, geprefjte«  Pulver  in  großen  gleichmäßigen  Kürnerü  von  je 
40 — 100  g  Gewicht  hergestellt.  Man  ]>reßt  in  BtahllilllBen  mit  Messing- 
stempeln  bis  zu  einem  spez.  Gewicht  von  1,9,  mit  hydraulisclien  oder 
Exceiiterpresaen,  und  gibt  den  rylindern  oder  Prismen  ein  oder  mebiere 
Bohrungen,  damit  die  Kntzündnug  durch  die  ganze  Ladung  gleichzeitig 
beginnt*  Sehr  beliebt  tHr  g^robe  Geschütze  war  das  braune  pnsmatischo 
Pulver,  aus  iD  %  KNO3,  -^  %  ^  ^^^^  ^^  %  Rotkohle  bestehend»  durch 
sehr  langsames  Abbrennen  ausgezeichnet,  jetzt  aber  auch  durch  die 
ranchloaeu  Pulver  verdrängt. 

Sehwarzpulvi'r  gibt  beim  Verbrennen  etwa  43%  Gase,  meist  Kohlen- 
aünre»  StiekstoiT  und  Kohlenoxyd,  und  57  %  fe«te  Produkte  (K^COa,  Kj-SO^, 
KjS^Oii  und  K^Sj,  welche  den  starken  Bancb  bilden.  Je  naeh  der  Zusammen' 
Setzung  des  Pulvers  und  uaeh  dem  Drneke,  unter  welchem  die  Verbrennung 
erlulgt,  sind  die  Pn»diikte  etwas  verschieden;  hestiminte  rhemi^che  Gleiehimgen 
lassen  sieh  fllr  den  Prozeß  nicht  auf^telleu.  Im  \aknnm  brennt  Schwarz- 
pulver  seVir  langsam  ab,  unter  Oruek  schneller  als  an  freier  Atmosphäre. 

Chloratpn  Iver.  Schon  Ende  des  vorigen  Jalirlnmderis  experimeu- 
tierteu   Lavoisier   und  Bertimllet  mit  Sdiwarzpulver,   weiches  statt  Salpeter 
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Kaliumchlorat  KCIO3  enthielt;  eine  schlimme  Explosion  zeigte  aber  die 
große  GefHhrlichkeit  von  Chloratmischungen.  Chloratpulver  sind,  namentlich 
wenn  sie  Schwefel  enthalten,  äußerst  leicht  entzündlich  nnd  zu  brisant  zum 
Schießen,  auch  greifen  die  Gase  die  Gewehrläufe  stark  an.  Selbst  der  Trans- 
port ist  gefährlich,  was  auch  ihrer  Verwendung  zum  Sprengen,  wofür  sie 
sonst  wegen  ihrer  großen  Bisanz  sehr  geeignet  sein  würden,  hindernd  im 
Wege  steht.  Mischungen  von  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon  dienen, 
wie  Knallqnecksilber,  zum  Füllen  von  Zündhütchen. 

Kitroglyoerin,  Sprengöl. 

Eine  neue  Epoche  der  Explosivstoffe  beginnt  mit  der  Erfindung 
der  Schießbaumwolle  durch  Schönbein  und  Böttger  (1846)  und  des 
Nitroglycerins  darch  Sobrero  (1846),  worauf  aber  erst  1867  die  Her- 
stellung des  ersten  technisch  brauchbaren  modernen  Sprengstoffs,  des 
Dynamits  durch  Nobel,  und  1886  die  des  rauchlosen  Schieß- 
wollpulvers durch  Vieille  und  andere  folgten.  Schießbaumwolle 
und  Nitroglycerin  sind  Ester  mehrwertiger  Alkohole,  fälschlich  Nitro- 
verbindungen genannt: 

/  O-NO2 
C3H5  ^-  O-NO2,  Salpetersänre-Glycerinester,  Nitroglycerin 
^  O-NO2 
C|2H|404(ON02)6  Salpetersäure-Celluloseester,  Hexanitrocellulose, 

Schießbaumwolle. 
Die  analogen  Verbindungen,  Salpetersäure-Methylester  CH3-O-NO2, 
Glycolester  C2H4(ON02)2,  Nitroerythrit  C4He(ON02)4,  Nitropentaerythrit, 
Nitromannit  CgHg(ON02)67  sind  ebenfalls  explosiv,  werden  aber  bisher 
für  Explosivstoffe  nicht  verwendet.  Alle  diese  Salpetersäureester  werden 
durch  alkoholische  Ätzlauge  leicht  verseift;  auch  kann  der  Stickstoff 
wie  in  der  Salpetersäure  durch  Hg  und  Schwefelsäure  im  Nitrometer 
quantitativ  als  Stickoxyd  abgespalten  und  als  solches  bestimmt  werden. 
Darstellung  des  Nitroglycerins,  C3H5(0-N02)a.  Nitroglycerin 
entsteht  leicht  durch  Einwirkung  konzentrierter  Salpetersäure,  noch  besser 
eines  Gemisches  von  Salpetersäurehydrat  und  Schwefelsäurehydrat,  auf  wasser- 
freies Glycerin  nach  der  Gleichung: 

<^'3H5(OH)3  +  3NO2-OH  =  C3H5(0-N02)3  +  3II2O. 
Die  Schwefelsäure  hat  den  Zweck,  das  bei  der  Reaktion  frei  werdende 
Wasser  zu  binden  und  die  in  Salpetersäure  lösliehe  Nitroverbindung  unlüslich 
zu  machen.  Das  Glycerin  muß  rein  und  wasserfrei  sein.  Man  wendet  auf 
100  kg  Glycerin  von  1,27  spez.  Gew.  (=  81  ^  B6)  300  kg  Salpetersäure  von 
1,5  spez.  Gew.  (=  48®  B6)  und  500  kg  Schwefelsäure  von  1,84  (66  <^  B<^)  an. 
Zur  Darstellung  dient  ein  mit  llt)lzmantel  umgebener  Bleibottich,  Fig.  70 
(nach  Guttmann).  Aus  D  wird  das  Säuregemiach  [eingelassen,  dann  unter 
Rühren  und  Kühlen  aus  dem  Meßgefäß  A  in  dünnem  Strahl  das  Glycerin. 
Das  Rühren  geschieht  durch  Einblasen  von  Preßluft  (Rohre  ^  und  ö),  JxmdH 
sind  Kühlschlangen  von  Blei,  C  Dunstrohr,  dazu  Thermometer.  Es  ist  auf 
das  peinlichste   darauf  zu  achten,   daß  die  Temperatur  25 — 30^  nicht  über^ 
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steigt;   bei   90®  beginnen   rote  Dämpfe  zu  entweichen^   was  dann  meist  zur 
Explosion  führt.    Bei  20— 22<^  werden  die  besten  Ausbeuten  erzielt. 

Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  in  den 
„Scheidetrichter",  Fig.  71  (nach  Gutt- 
mann),  abgelassen,  wo  sie  sich  in  zwei 
Schichten  trennt;  oben  schwimmt  das 
Nitroglycerin  auf  der  schwereren  Säure- 
schicht. Die  Glasfenster,  welche  in  das 
unten  konische  Bleigefäß  sowie  bei  P 
und  N  eingesetzt  sind,  dienen  zur  Beob- 
achtung. Das  abgeschiedene  Nitroglycerin 
wird  in  das  Waschgefäß  L  eingelassen, 
wo  es  sofort  mehrere  Male  mit  Wasser 
gewaschen  wird,  unter  Mischen  mittels 
Preßluft  (Rohr  0);  darauf  wird  es  mit 
Sodalösung  sorgfältig  neutralisiert,  dann 
wieder  gewaschen  und  zuletzt  zur  Ent- 
wässerung durch  Kochsalz  oder  Sodafilter 
geschickt.  Das  abgetrennte  Säuregemisch 
wird  zur  „Nachscheidung"  stehen  gelassen, 
wodurch  das  noch  suspendierte  Öl  nach 
oben  steigt;  die  sorgfältig  geschiedene 
Abfallsäure  wird  in   besonderen  Anlagen 


Flg.  7a 


regeneriert;  man  deni- 
triert durch  Einblasen 
von  erhitzter  Luft  und 
Wasserdampf,  verdich- 
tet die  nitrosen  Gase 
zu  Salpetersäure  und 
dampft  die  Schwefel- 
•  säure  ein. 

Man  gewinnt  aus 
100  Glycerin  210  bis 
220  reines  Trinitrogly- 
cerin  (statt  246,6);  die 
Keaktion  ist  gegen  Ende 
träge,  so  daß  etwas 
Glycerin  und  Mononitro- 
glycerin   zurückbleiben, 


Fig.  71. 


welche  sieh  in  der  Säure   auflösen.    Die  Operation  ist  bei  peinlichster  Sorg- 
falt^ gefahrlos. 
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Nitroglycerin  ist  ein  farbloses,  meist  schwach  gelbliches  Öl  von 
1,60  spez.  Gew.,  von  sUfilichem  Geschmacke,  giftig,  wenig  flüchtig;  die 
Dämpfe  erzeugen  Kopfweh  und  Schwindel.  Es  ist  im  Wasser  fast 
unlöslich,  wird  bei  +  ^^  ^^st  und  ist  im  gefrorenen  Zustande  sehr 
gefährlich.  Ist  es  rein  und  säurefrei,  so  hält  es  sich  viele  Jahre  lang 
unverändert,  unreines  unterliegt  bald  der  Selbstzersetzung.  In  einem 
Probegläseben  im  Wasserbade  auf  70  <>  erhitzt,  darf  es  Jodzinkstärke- 
papier erst  nach  15  Minuten  schwach  bläuen. 

An  offener  Flamme  entzündet,  brennt  es  in  kleineren  Mengen  ge- 
räuschvoll ab;  rasch  auf  180 o  erhitzt,  oder  durch  Schlag,  Stoß  sowie 
durch  die  Explosion  von  Knallquecksilber  explodiert  es  mit  furchtbarer 
Gewalt.     Die  Explosion  erfolgt  nach  der  Gleichung 

C3H5(ON02)3  =  3  CO2  +  2 1/2  HjO  +  V2O  +  3N. 
Es    enthält   also    mehr   Sauerstoff,    als    zur  vollständigen  Verbrennung 
erforderlich  ist,    im   Gegensatz   zur  Schie&wolle.     Bei  langsamerer  Ver- 
brennung oder  bei  geringerem  Drucke  entstehen  auch  Untersalpetersäure 
und  Kohlenoxyd.     Über  seine  Energie  und  Brisanz  s.  S.  182. 

Reines  Nitroglycerin,  „SprengGl'^,  wird  in  Europa  nicht  mehr  als 
Sprengstoff  verwendet;  in  Nordamerika  dient  es  zum  Aussprengen  der 
Petroleum-Bohrlöcher;  in  welche  mehrere  Kilo  Sprengöl  auf  einmal  in 
Blechkannen  hinabgelassen  und  durch  ein  herabgeworfenes  Eisenstück 
entzündet  werden.  Reines  Sprengöl  kann  schon  beim  Transport  explo- 
dieren. Nobel  versuchte  anfangs,  es  durch  Vermischen  mit  Methylalkohol 
transportfähig  zu  machen,  bis  er  1867  das 

Dynamit 
entdeckte,  eine  Mischung  von  Kieselgur  mit  Sprengöl.  Die  lockere 
Kieselgur  der  Lttneburger  Heide  vermag  das  Dreifache  seines  Gewichtes 
an  Öl  aufzusaugen,  so  daß  eine  plastische  Masse  entsteht,  welche  durch- 
aus gefahrlos  zu  handhaben  ist.  Dies  Gurdynamit  ist  das  Vorbild  für 
eine  ganze  Reihe  von  Dynamiten,  Mischungen  von  Nitroglycerin  mit 
verschiedenen  Saugstoffen,  geworden. 

A.  Dynamite  mit  unwirksamen  Saugstoffen:  Gurdyna- 
mit, Nobels  Dynamit  Nr.  1.  Dasselbe  enthält  in  der  Regel  75  0/^  Nitro- 
glycerin mit  25  %  Kieselgur,  dazu  */2  %  Soda.  Andere  indifferente 
Stoffe  wie  Kaolin,  Kreide,  Ocker  eignen  sich  weniger  gut.  Die  Mischung 
wird  in  Patronenform  von  6 — 10  cm  Länge  und  1 — 2  cm  Dicke  geprefit 
und  in  geöltes  Papier  gewickelt.  Die  Patronen  dürfen  kein  Öl  abtropfen 
lassen;  loses  D>mamit  ist  von  Transporten  ausgeschlossen. 

Gurdynamit  verträgt  die  Erschütterungen  des  Transportes,  aber 
nicht  die  einschlagender  Geschosse;  eine  Patrone  brennt  an  einer  Flamme 
ohne  Explosion  ab,  größere  Massen  können  explodieren.  Längere  Zeit 
einer  Temperatur  von  über  60^  ausgesetzt,  z.  B.  auf  Öfen,   oder  rasch 
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auf  180^  erhitzt,  explodiert  es.  Sicher  wird  Dynamit  durch  die  Ent- 
zündung und  den  Gasdruck  einer  explodierenden  Rnallquecksilber-Spreng- 
kapsel  zur  brisanten  Explosion  gebracht;  nur  gefrorenes  Dynamit  kann 
unvollständig  explodieren.  Zur  Einleitung  der  Zündung  dient  eine  Zünd- 
Bchnur,  eine  aus  2  Lagen  Fäden  gedrehte  hohle  Schnur,  die  innen  mit 
langsam  abbrennendem  Mehlpulver  gefüllt  und  außen  geteert  ist;  oder 
die  elektrische  Glühdraht-  oder  Funkenzündung;  für  mehrere  Minen 
zugleich  stets  die  Olühdrahtzündung. 

Beim  Liegen  in  Wasser  sondert  es  Öl  ab,  weshalb  es  zu  Sprengungen 
unter  Wasser  wenig  geeignet  ist.  Die  Vernichtung  geschieht  am  besten 
durch  Abbrennen  der  von  den  Sprengkapseln  befreiten,  in  langer  Reihe 
ausgebreiteten  Patronen  auf  Strohfeuer  in  freiem  Felde. 

B.  Dynamite  mit  wirksamen  Saugstoffen.  Die  Kieselgur  ist  ein 
unwirksamer  Ballast,  der  das  Volumen  vergrößert  und  die  Arbeitsleistung  ver- 
mindert. Man  kann  sie  ganz  oder  teilweise  durch  andere  feste  Stoffe  ersetzen, 
welche  sich  an  der  Explosion  beteiligen,  insonderheit  kohlenstofflialtige,  welche 
sich  mit  dem  überschüssigen  Sauerstoff  des  Nitroglycerins  verbinden.  Auch 
gibt  man  Zusätze,  um  die  Brisanz  zu  vermindern,  oder  um  den  Sprengstoff 
billiger  zu  machen.  Cellulose-Dynamit  enthält  als  Saugstoff  halb  ver- 
kohlte Holzfaser ;  K  a  r  b  o  n  i  t  e  der  Fabrik  Schlebusch,  z.  B.  25  ^lo  Nitroglycerin, 
34%KN03,  l%Ba(N03)2,  38,5%  Weizenmehl,  1%  Lohmehl  und  0,5%  Soda; 
Nobels  Dynamit  Nr.  3:  15  %  Nitroglycerin  und  85%  eines  Zumischpulvers, 
welches  letztere  aus  84,5  %  NaNOa,  0,5  %  Na2C03  und  15  %  Steinkohlenpulver 
gemengt  ist;  Lithofrakteur:  54,5%  Nitroglycerin  nebst  Bariumnitrat  und 
Holzmehl.    Das  wichtigste  aller  Dynamite  ist  die 

Sprenggelatine 

geworden^  von  Nobel  seit  1875  hergestellt,  welche  dem  Gurdynamit  an 
Energie  und  Gefahrlosigkeit  sehr  überlegen  ist  und  dasselbe  mehr  und 
mehr  verdrängt  hat.  Sprenggelatine  besteht  aus  93  %  Nitroglycerin 
und  7%  der  ebenfalls  explosiven  Kollodiumwolle  (auch  91:9).  Letztere 
löst  sich  in  50  ^  warmem  Nitroglycerin  bis  zu  10  %  auf,  beim  Erkalten 
erstarrt  die  Mischung  zu  einer  festen  durchscheinenden  Gallerte  von 
1,6  spez.  Gew.,  die  sich  kneten  und  leicht  zu  Patronen  formen  läßt. 
Die  Kollodiumwolle  (S.  196)  soll  möglichst  stickstoffreich,  aber  in  Nitro- 
glycerin löslich  sein.  Das  Mischen  geschieht  mit  der  Hand  oder  in 
Knetmaschinen. 

Die  Sprenggelatine  besitzt  die  größte  Energie  aller  technischen 
Spreng-  und  Schießstoffe  (vergl.  S.  182),  ist  sehr  beständig  und  auch 
unter  Wasser  haltbar.  Sie  ist  noch  weniger  empfindlich  als  Gur- 
dynamit und  kann  nur  durch  besondere  Zündpatronen  mit  starker  Initial- 
zündung zur  Explosion  gebracht  werden,  explodiert  dann  aber  sicher 
und  mit  äußerster  Brisanz. 

Ausgedehnte  Verwendung  zum  Sprengen  finden  auch  die  Gelatine- 
Dynamit  e,  welche  aus  Sprenggelatine  mit  mehr  oder  weniger  Zumisch- 
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palvern  bestehen;  fttr  letztere  sind  neben  Holzmehl  Natron-  und  Amnion- 
Salpeter  gebräuchlich,  deren  hygroskopische  Eigenschaft  in  dem  gela- 
tinierten Zustande  nicht  zur  Oeltung  kommt. 

Schiefibaumwolle. 

Gellulose,  nC|2H2oOio9  wird  durch  Salpeterschwefelsäure  leicht  in 
Salpetersäureester  verwandelt;  nitriert;  je  nach  der  Stärke  der  Säure 
treten  2—6  Nitrogruppen  ein.  Von  Bedeutung  sind  besonders: 
Tetranitrocellulose,  Kollodiumwolle  nC|2HieOe(ON02)4,  mit  11,11  o/^  N 
Pentanitrocellulose;  Schießbaumwolle  nCi2Hi505(ON02)5,  mit  12,75  %  N 
Hexanitrocellulose,  Schießbaumwolle  nCi2Hi404(ON02)6;  mit  14,14  %  N. 
Als  Rohstoff  dient  bisher  nur  gereinigte  und  entfettete  Baumwolle. 

Zar  Darstellang  der  Schießwolle  dient  ein  Gemisch  von  etwa 
einem  Teil  Salpetersäure  und  zwei  Teilen  Schwefelsäure.  Die  wegen  der 
voluminösen  Beschaffenheit  der  Baumwolle  in  großem  Überschüsse  erforder- 
liche Nitriersäure  wird  immer  wieder  benutzt  und  jedesmal  durch  frische 
stärkere  wieder  auf  den  richtigen  Gehalt  eingestellt.  Je  nach  dem  gewünschten 
Stickstoffgehalte  ist  die  Zusammensetzung  der  Säure  zu  wählen;  die  Zusammen- 
setzung der  Säure,  nicht  die  Einwirkungsdauer  bestimmt  den  Grad  der 
Nitrierung;  zu  viel  H2SO4  vermindert  die  Stabilität.  Eine  gewisse  Ein- 
wirkungsdauer, V4— Va  Stunde,  ist  erforderlich,  damit  die  Säure  die  Fasern 
vollkommen  durchdringt.  Nobel  (Wien)  will  im  Vakuum  nitrieren,  um  die 
das  Nitrieren  erschwerende  Luft  aus  den  Hohlräumen  der  Cellulosefasem  zu 
entfernen,  ein  richtiges  Prinzip,  dessen  Ausführung  aber  Schwierigkeiten  hat. 
Am  besten  bewährt  sich  das  Arbeiten  in  den  Nitriercentri fugen  von 
Selwig  und  Lange,  siehe  Fig.  72.  In  dem  guß-  oder  schiuiedeeisemen  Ge- 
häuse öy  welches  auf  solidem  Steinfundamentc  befestigt  ist,  dreht  sich  die 
senkrechte  Achse  a  mit  der  durchlochtcn  Trommel  T  von  850  mm  Durch- 
messer aus  Schmiedeeisen.  Die  Achse  ruht  mit  dem  Spurzapfen  auf  dem 
Spurlager  bei  f  und  wird  oben  in  dem  konischen  Halslager  e  festgehalten. 
Der  Antrieb  erfolgt  vom  Nebenraume  aus  durch  den  Treibriemen  r  und  die 
auf  der  Achse  befestigte  Scheibe  «.  Vermittels  der  Stange  u  kann  der  Kiemen 
ausgerückt  und  durch  die  Bremse  b  die  Ccntrifuge  stillgelegt  werden.  Bei 
Abnutzung  des  Halslagers  wird  die  Achse  durch  die  Hebel  g  und  die 
Schrauben  p  q  tiefer  gestellt  Zum  Ein-  und  Ablassen  der  Nitriersäuren 
dienen  die  Rohre  hikm  Die  SHuredämpfe  werden  durch  das  (jrußcisenstUck  o 
mit  Tonrohrleitung  n  abgesaugt;  d  ist  ein  leichter  Deckel  aus  Eisen  oder 
Aluminium;  die  I^ger  sind  vor  der  Berührung  mit  Säure  und  Dämpfen 
geschützt. 

Zunächst  werden  Trommel  und  Gehäuse  mit  Nitriersäure  gefüllt,  darauf 
7—8  kg  Baumwolle  eingetragen  und  mit  Gabeln  von  Eisen  oder  Aluminium 
festgedrückt.  Die  Säuredämpfe  werden  bei  geöffnetem  Deckel  abgesaugt, 
wozu  die  vorzüglichen  Tonexbaustoren  von  E.  March  (vergl.  S.  129)  dienen. 
Nach  beendigter  Einwirkung?  wird  die  Hauptmenge  der  Säure  durch  Öffnen 
des  Ablaßhahnes  entfernt  und  der  Rest  durch  Anstellen  der  C'entrifuge  bei 
geschlossenem  Deckel  abgeschleudert.  Die  Scliießwolle  wird  mit  Zangen  in 
Ost,  Chemische  Technologie.    5.  Aufl.  13 
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nebenstehende  eiserne  Kästen  gefüllt,  oder  einfacher  mittels  fließenden  WMsen 
mit  Hülfe  des  Schwemmapparates  von  Selwig  &  Lange  in  das  Waschhans 

befördert  Eine 
*^^  Centrifuge  liefert 
bei  12  Chargen  in 
zehn  Standen  aus 
90  kg  Baumwolle 
etwal40kgSchiefi- 
woUe. 

Es  folgt  das 
Auswaschen  und 
Kochen  mit  Wasser, 
dann  Schneiden  im 
Schneidholländer, 
nochmaliges  anhal- 
tendes Kochen  und 

sorgfältiges 
Waschen  in  Rühr- 
werken,    zuweilen 

Zumischen  von 
0,5%   CaCOs    und 
Ausschleudern.  Das 

Trocknen  in 
Trockenstnben  bei 
30-40  <>  ist  gefähr- 
lich, weil  die 
trockene  Schieß- 
wolle elektrisch 
wird  und  bei  Rei- 
bung Funken  gibt; 
man  verdrängt  des- 
halb das  Wasser 
durch  Alkohol,  in- 
dem man  durch  die 
in    Metallcylindem 

festgestampfte 
Schießwolle    Alko- 
hol unter  Druck  hin- 
durchfließen    läßt 
Nach  dem  Abpres- 
sen des  überschüssi- 
gen   Alkohols    ge- 
langt   die    Schieß- 
wolle    für    rauch- 
loses Pulver 
unmittelbar  in  die 
Gelatiniergefäße, 
vergl.  S.  197. 

FIg.V78 
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Flg.  78  und  74  zeigen  einen  Mahl-  oder  Schneid-Holländer  von 
Friedr.  Krupp  Grusonwerk  für  Schießbaumwolle,  wie  er  ähnlich  auch  zum 
Schneiden  (Zerreißen)  von  Papierstoff  (Hadern,  Cellulose)  allgemein  verwendet 


Flg.  78. 

wird.  In  einem  Troge  mit  Längswand  /  kreist  das  in  Wasser  suspendierte  Mahl- 
gut auf  einer  eigentümlich  gewellten  Bodenfläche ;  der  Schnitt  der  Figur  zeigt 
in  der  Mitte  die  eine  Hälfte,  an  den  Seiten  die  andere  Hälfte  der  Bodenform. 


Fig.  74. 


Um  die  horizontale  Achse  A  dreht  sich  die  mit  Bronzemessem  besetzte  Messer- 
walze B;  unter  dieser  befindet  «ich  in  der  zu  einem  Sattel  ansteigenden 
Bodenfläche  das  „ümndwerk"  C  mit  stehenden  Bronzemessem,  so  daß  das  durch 
die'' rotierende  Walze  in  Bewegung  gesetzte  Mahlgut  zwischen  den  Messern 

13* 
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zerrissen  wird.  Die  Messerwalze  kann  durch  Handrad  /  und  die  Schranben- 
spindel  bei  eei  gehoben  oder  gesenkt  werden.  Die  hölzerne  Schutzhanbe  L 
verhindert  das  Verspritzen;  die  Öffnungen  bei  i  und  k  dienen  zum  Entleeren. 

Der  Waschholländer  enthält  auf  der  einen  Seite  ein  Rührwerk  und 
auf  der  anderen  statt  der  Messcrwalze  eine  Waschtronunel,  welche  mit  Seiden- 
gasc  tiberzogen  das  gebrauchte  Waschwasser  ausschöpft,  die  Fasern  aber 
zurückhält,  während  frisches  Wasser  zufließt 

Die  Schießbaumwolle,  Schießwolle  gleicht  äufierlich  ganz 
der  Baumwolle,  entzündet  sich  aber  leicht,  verpafft  an  freier  Luft 
ohne  Knall  and  verbrennt  ohne  Rückstand  and  ohne  Rauch.  Nach 
ihrer  Erfindung  (1846)  gelang  es  zunächst  nicht,  haltbare  Präparate 
herzustellen;  geringe  Säurereste  and  leicht  zersetzliohe  Fremdstoffe, 
welche  schwer  zu  entfernen  sind,  können  Selbstzersetzung  and  Explo- 
sionen hervorrnfeh.  um  1860  bezweifelte  man  ihre  Verwendbarkeit 
überhaupt.  Seit  1870  hat  zuerst  Abel  in  England  haltbare  Präparate 
durch  feinste  Zerkleinerung  nach  dem  Nitrieren  hergestellt  und  daraus 
durch  starkes  Pressen  im  feuchten  Zustande  handliche  Stücke  angefertigt, 
welche  als  Atmeesprengstoff  and  zum  Füllen  von  Torpedos  und  Seeminen 
eingeführt  wurden,  wozu  sie  noch  heute  dienen;  ein  Torpedo  enthält 
150  kg  gepreßte  Schießwolle.  Man  preßt  naß  bei  500—1000  Atm. 
zu  Prismen  oder  Cylindem  von  1 — 1,3  spez.  Gew.,  wobei  etwa  10% 
Wasser  darin  bleiben;  die  nassen  Prismen  lassen  sich  schneiden  und 
zersägen  und  sind  gegen  Schlag  ganz  unempfindlich,  explodieren  aber 
mit  äußerster  Brisanz  durch  eine  besondere,  mit  ELnallquecksilber  ver- 
sehene Sprengpatrone. 

An  freier  Luft  angezündet  brennt  lose  und  gepreßte  Sohießwolle 
rasch  ab,  rasch  auf  180  ^  erhitzt  oder  mit  Rnallqueoksilber  explodiert 
sie,  am  heftigsten  bei  starkem  Drucke,  unter  hohem  Drucke  verläuft  die 
Explosion  etwa  nach  der  Gleichung: 

C,2H,404(ON02)6  =  7002  +  5C0  -f  ^HjO  +  8H  +  6N. 
Bei  schwachem  Drucke  entstehen  reichlich  Stickoxyd  und  Untersalpeter- 
säure.    Der  Sauerstoff  reicht  zur   vollständigen  Verbrennung  nicht  aus. 

Die  reine  Hexanitrocellulose  mit  über  14%  N  ist  noch  nicht  dar- 
gestellt, die  technischen  Schießwollen  sind  Gemische,  von  denen  einige 
und  zwar  auch  solche  mit  13,9  %  N,  in  Äther-Alkohol  löslich  ist. 
Alle  bisher  bekannten  Nitrocellulosen  lösen  sich  in  viel  Aceton 
oder  Essigäther  auf,  mit  wenig  bilden  sie  eine  Gelatine.  Mit  dem 
Stickstoffgehalte  steigen  die  Explosionswirkung  und  Brisanz.  Man  be- 
stimmt den  Stickstoff  durch  Eisenchlorür  und  Salzsäure,  oder  mit  dem. 
Langeschen  Nitrometer  als  NO.  Zur  Prüfung  auf  Stabilität  erhitzt  man 
auf  135  0  und  bestimmt  die  Zeit,  nach  welcher  rote  Dämpfe  auftreten 
(25 — 30  Min.)  Zusatz  von  basischen  Stoffen  wie  Soda  erhöht  die 
Haltbarkeit  guter  Präparate  nicht. 

Kollodiumwolle.  Gemenge  von  Di-,  Tri-  und  Tetranitrocellulose  heißen 
im   allgemeinen  Kollodiumwolle,  insonderheit  eine   in  Alkoholäther  lösliche 
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Tetraverbindung.  £s  gibt  aber  auch  isomere,  anlösliche,  niedrig  nitrierte 
Banmwollen.  Die  Lösung  in  Alkoholäther  heißt  Kollodium,  sie  hinterläßt 
beim  Eintrocknen  ein  durchsichtiges  amorphes  Häutchen  und  findet  Verwendung 
in  der  Photographie,  Chirurgie  und  zum  Tränken  von  Auergeweben.  Lös- 
liche und  unlösliche  Kollodium-  und  Schiefiwollen  sind  wesentliche  Bestand- 
teile der  rauchlosen  Pulver,  wie  das  folgende  Kapitel  zeigt. 

Mit  Kampher  gemischt  und  erhitzt  bildet  Kollodiumwolle  in  der  Wärme 
eine  sehr  plastische,  nach  dem  Erkalten  starre,  aber  elastische  durchscheinende 
Masse,  das  Celluloid,  welches  sich  leicht  formen  läfit,  schöne  Färbungen 
annimmt  und  für  Spielbälle,  Kämme,  Schmuckgegenstände,  imitiertes  Elfenbein 
und  als  Ersatz  von  Hartgummi  sehr  beliebt  ist.  Celluloid  ist  leicht  entzünd- 
lich, aber  nicht  explosiv.  —  Über  Kollodiumseide  s.  unter  ^Zellstoff^. 


Die  ranohloien  Pulver. 

Das  alte  Schwarzpulver  ist  jahrhundertelang  im  wesentlichen  an- 
verändert geblieben,  nnr  die  für  grobe  Geschütze  notwendige  Verlang- 
samong  der  Verbrennung  erreichte  man  durch  gröbere  Körnung  and 
stärkeres  Dichten,  in  dem  schwarzen  and  braunen  gepreßten  Pulver. 
Eine  größere  Energie,  größere  Treibkraft,  ließ  sich  mit  den  alten 
Grondstoffen  nicht  erzielen,  auch  nicht  mit  Znsätzen  von  Chloraten  und 
Pikraten,  die  wiederholt  versucht  worden.  Erst  das  Schieß  woll- 
pal ver,  das  erste  „rauchlose  Pulver^,  lieferte  die  erheblich  größere 
Treibkraft;  es  wurde  1886  von  Vieille  in  Frankreich  erfanden,  dadurch, 
daß  es  gelang,  die  faserige  Schießwolle  durch  Behandeln  mit  Lösungs- 
mitteln in  einen  dichten  „gelatinierten^  Zustand  überzuführen,  und  ihr 
dadurch  die  Brisanz  zu  nehmen,  was  durch  Pressen  nicht  möglich  ist. 
1888  kamen  die  nitroglycerinhaltigen  Schießpulver  Nobels  hinzu,  und 
seitdem  sind  diese  rauchlosen  Pulver  in  allen  Armeen  an  die  Stelle  des 
alten  Schwarzpulvers  getreten. 

Ftlr  Infanteriegewehre  sind  fast  überall  Schießwollpulver  in 
Gebrauch.  Man  verwendet  eine  Schießbaumwolle  mit  12,6—12,9  %  N, 
also  von  der  Zusammensetzung  einer  Pentanitrocellulose,  und  gelatiniert 
mit  Alkoholäther.  Ein  völliges  Gelatinieren,  was  nur  mit  Essigester 
oder  Aceton  gelingt,  ist  nicht  erforderlich,  Alkoholäther  gelatiniert  nur 
teilweise.  Die  alkoholfeuchte  Schießwolle  (S.  194)  wird  mit  der  Gelatinier- 
flflssigkeit  durch  Kneten  in  geschlossenen  Gefäßen  in  eine  durch- 
scheinende bräunliche  plastische  Masse  verwandelt,  dann  zu  dünnen 
Platten  aasgewalzt  oder  zu  quadratischen  Stäben  gepreßt  and  in 
Blättchen  zerschnitten  (Blättchenpalver) ;  oder  man  preßt  über  einen 
Dom  zu  langen  Röhren,  die  in  längere  oder  kürzere  Stücke  zerschnitten 
werden  (Röhrenpulver).  Zuletzt  wird  schwach  graphitiert,  nochmals 
mit  warmem  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Der  Alkoholäther 
kann  nur  zum  Teil  wiedergewonnen  werden,  Reste  desselben  bleiben  im 
fertigen  Pulver  zurück. 
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Das  deutsche  Militärschießpulver  für  Gewehr  M/1888  war  bisher 
Essigesterpulver  und  wurde  durch  Kneten  von  100  Schießwolle, 
2  Kampher,  70  Essigester  und  30  Alkohol  hergestellt;  3—4  %  Essig- 
ester  blieben  im  Pulver  und  gaben  ihm  den  charakteristischen  Geruch. 
Es  bestand  aus  Blättchen  von  1,7  mm^  Fläche  und  0,25  mm  Dicke. 
Gegenwärtig  gelatiniert  man  mit  Alkohol-Äther.  Das  sog.  Manöverpulver 
besteht  aus  kurzen  Röhrchen;  das  mit  Alkohol-Äther  und  etwas  Kampher 
gelatinierte  Schießwollpulver  der  deutschön  Feldgeschütze  C/96  besteht 
aus  langen  dünnen  Röhren  (Röhrenpulver,  Maccaronipulver).  Auch  die 
Schießwollpulver  von  Troisdorf,  Köln-Rottweil  und  das  französische 
Militärpulver  sind  mit  Alkohol-Äther  gelatiniert. 

Nobels  Sprengölpul- 
ver,  Ballistit,  Würfel- 
pulver C/89,  besteht  aus  50% 
Nitroglycerin  und  50  %  Kollo- 
diumwolle, es  ist  aus  der 
Nobelschen  Sprenggelatine 
(S.  192)  hervorgegangen; 
durch  Verminderung  des  Nitro- 
glyceringehaltes  ist  auch  hier 
ein  genügend  langsames  Ab- 
brennen erzielt.  Es  greift 
die  Gewehrläufe  stärker  an, 
als  Schießwollpulver,  so  daß 
der  Gehalt  an  Nitroglycerin 
noch  weiter,  bis  auf  20%, 
herabgesetzt  werden  mußte. 
Von  den  Köln-Rottweiler  Fa-  "^.^  ^.^' 

briken    erheblich    verbessert,  *-"-* -"' 

ist  es  in  Italien,  und  für  schwere  ^k-  ''*• 

Artillerie  fast  in  allen  Ländern,  in  Deutschland  nur  für  Marinegeschütze 
eingeführt.  Es  ist  das  beste  Pulver  für  grobe  Geschütze,  da  es  jede 
beliebige  größere  Körnung  verträgt,  während  die  Verbrennung  bei  grob- 
kömigem  Schießwollpulver  leicht  unvollständig  bleibt. 

Kollodiumwolle  wird  unter  Wasser  bei  50^  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Nitroglycerin  innig  gemischt,  worauf  eine  homogene  Gelatine  entsteht;  ohne 
Wasser  wird  dnrch  vorzeitiges  Gelatinieren  die  Mischung  ungleich.  Zur 
Haltbarkeit  wurde  früher  1—2  %  Diphenylamin,  als  nicht  flüchtige  organische 
Base  hinzugesetzt.  Durch  Walzen  und  Schneiden  wird  die  Masse  zu  kleinen 
regulären  Würfeln  von  0,5—20  mm  Seitenlänge  geformt  (Ballistit),  oder  zu 
Fäden  i^Filit)  oder  zu  dicken  oder  dünnen  Röhren  ausgezogen. 

Sehr  ähnlich  dem  Nobel-Pulver  ist  das  englische  Cordit,  welches  nach 
Abel  und  Dewar  (1889)  aus  58%  Nitroglycerin,  37%  Schießwolle  mit  13,3  %N 
und  5%  Vaselin,  durch  Gelatinieren  mit  19  Teilen  Aceton  in  den  Staats- 
werkstätten zu  Waltham  Abbey,  in  der  dem  Nobel-Trust  gehörenden  größten 
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englischen  Pulverfabrik  sn  Ardeer  in  Schottland  nnd  in  anderen  Privat- 
werken hergestellt  wird.  Es  unterscheidet  sich  vom  Nobel-Pulver  durch 
einen  Gehalt  an  unlöslicher  Schießwolle;  diese  läßt  sich  durch  Aceton  bei 
Gegenwart  von  Nitroglycerin  in  einen  gelatineähnlichen  Zustand  überfuhren, 
aus  welchem  das  Nitroglycerin  aber  durch  Druck  teilweise  wieder  ausgepreßt 
werden  kann.  Das  VaseHn  dient  zur  Erniedrigung  der  Verbrennungstemperatur. 
Fig.  75  und  76  zeigen  ein  Feinwalzwerk  von  Friedr.  Krupp  Gruson- 
werk  für  ranchloses  Pulver.  Die  beiden  glatten  Hartgußwalzen  A  und  B 
sind  hohl  und  mit  Stopfbüchsen  no  versehen  zum  Einführen  von  warmem 
bezw.  kaltem  Wasser;  der  Abstreicher  m  verhindert  das  Ansetzen  von  Pulver- 
masse. Die  untere  Walze  ist  fest  gelagert,  die  obere  wird  durch  die  Schrauben- 
spindel mit  Handrad  A  gehoben  und  bis  Vioo  "^^  Abstand,  der  auf  einer  Scheibe 

abgelesen  wird, 
genau  parallel 
eingestellt  und 
durch  exate  Lage- 
rung festgehalten. 
Der  Antrieb  der 
unteren  Walze  er- 
folgt durch  die 
Riemenscheibe  C 
und  Zahnrad  E\ 
der  der  oberen 
durch  ^  und  ^.  — 
Ein  Vorwalzwerk 
walzt  die  gelati- 
nierten Kuchen 
vor.  Aus  demFein- 
walzwerk  gelan- 
gen   die    Platten 

zur  Schneide- 
maschine, wo  sie 
durch  Messerwal- 
zen in  Längsstrei- 
fen und  durch 
rotierende  Transversalmesser  weiter  in  Blättchen  zerschnitten  werden. 

Als  Jagdpulver,  namentlich  für  Schrotschuß  ans  glatten  Gewehren, 
dienen  die  gekörnten  rauchlosen  Pulver,  für  welche  das  ältere  Nitro- 
eellnlose-Pulver  von  Schnitze  vorbildlich  war.  Letzteres  bildet  kleine  weiße 
runde  Kömchen  und  ist  aus  nitriertem  Holzmehl  und  Barytsalpetcr  gemischt. 
Das  Troisdorfer  Jagdpulver  für  Schrotschuß  besteht  aus  Schießwolle  (vor- 
herrschend), Barytsalpeter  und  wenig  Kalisalpeter;  die  feuchte  Mischung  wird 
durch  Sieben  gekörnt,  durch  Trommeln  gerundet,  getrocknet  nnd  zuletzt 
mit  Alkohol-Äther  gelatiniert  Der  Zusatz  von  Salpeter  ist  erforderlich, 
nm  mit  den  üblichen  schwachen  Zündhütchen  für  Jagdgewehre  gute  Ent- 
sttndung  zu  bewirken.  Diese  und  ähnliche  Mischungen  verdrängen  das 
Schwarzpnlver  auch  als  Jagdpulver  allmählich;  die  reinen  gelatinierten 
Schießwollpulver  brennen  in  Jagdgewehren  zu  langsam  ab.  —  Plastomenit 
enthält  Nitrocellulose,  Trinitrotuluol  und  etwas  Barytsalpeter. 
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Die  rauchlosen  Pulver  verbrennen  fast  ganz  ohne  Rückstand  und 
entwickeln  nur  eine  schwache  Wolke  von  Wadserdampf;  der  Knall  ist 
schwach;  aber  in  der  Nähe  scharf.  An  freier  Luft  angezttndet^  brennen 
sie  langsamer  ab  als  Schwarzpulver;  unter  dem  starken  Druck  gezogener 
Schießwaffen  aber,  durch  Knallquecksilber  entzündet^  rasch  und  voll- 
ständig. Ihre  wichtigste  Eigenschaft  ist  ihre  große  Energie,  die  sich 
aus  den  Explosionswärmen  ergibt.  1  kg  Sprengölpulver  (mit  50% 
Sprengöl)  entwickelt  etwa  1300  Kai.;  reines  Sohiefiwollpulver  1000  Kai.; 
so  daß  es  möglich  ist;  mit  diesen  rauchlosen  Pulvern  den'  (beschossen 
eine  größere  Anfangsgeschwindigkeit;  gestrecktere  und  längere  Flugbahn 
und  größere  Durchschlagskraft  zu  erteilen.  Indessen  wird  die  Anfangs- 
geschwindigkeit des  Geschosses  nicht  bloß  von  der  Energie  der  Pulver- 
iadung;  sondern  wesentlich  noch  von  der  Geschwindigkeit  der  Ver- 
brennung und  anderen  Faktoren  beeinflußt.  Jedes  rauchlose  Pulver 
kann  durch  sehr  kräftige  Initialzttndung  zur  brisanten  Explosion  gebracht 
werden;  weshalb  die  Initialzttndung  und  die  Korngröße  bezw.  die  Dichte 
der  Gelatinierung  für  jedes  Geschoß  und  Kaliber  genau  zu  normieren 
sind.  Zu  großes  Korn  fliegt  halb  verbrannt  mit  dem  Geschoß  aus  der 
Laufmttudung  hinaus. 

Um  den  größeren  Luftwiderstand  zu  überwinden,  ist  eine  Verkleinerung 
der  Kaliber  und  Verlängerung  der  Geschosse  nötig  gewesen.  Geschosse  und 
Pulverladung  sind  leichter  geworden,  so  daß  der  Infanterist  erheblich  mehr 
Patronen  mitführen  kann  als  früher..  Zur  Führung  in  den  Zügen  ist  das  Blei- 
geschoß  mit  einem  dünnen  vernickelten  Stahlmantel  versehen. 

Altes  deutsches  -^r         ^       u  Mauser-Repetier, 

--                  ,  Neues  Gewehr  ,,  ^  ,.  ^»^, 

Mftusergewehr  xm^a^u  imm  ModeU  98/W 

Moden  1871/84  "°°*"  ^^  (Barengewehr) 

Kaliber 11  mm  7,9  mm  7  mm 

Pulvergewicht 5  g  2,5  g  2,5  g 

Gewicht  des  Geschosses    ...        25  g  14,5  g  11,2  g 

Anfangsgeschwindigkeit.   .    .    .      485  m  620  m  728  m 
Höchste    Erhebung    über    die 

Visierlinie  (500  m) 3  m  1,5  m  1,03  m 

Maximaldrock 1800  Atm.  3200  Atm.  3200  Atm. 

Ein   übelstand   ist  der  hohe   Druck.      Die   dem   Geschosse   mitgeteilte 

lebendige  Kraft  L  =  -^ —  entspricht  der  von  den  Pulvergasen  im  Gewehr- 

^9 
laufe  geleisteten  Arbeit,  welche  gleich  ist  dem  Produkte  aus  Kraft  (Druck,  d) 
miil  Weg  (0  dl  Ein  ideales  Schießpulver  sollte  —  bei  hoher  Gesamtarbeit  — 
auf  den  Boden  des  Geschosses  bis  zur  Laufmündung  einen  möglichst  gleich- 
bleibenden Druck  ausüben.  Statt  dessen  betragen  die  Anfangsdrucke  der 
Schießwollpulver  in  den  Infanteriegewehren  mit  über  3000  Atm.  das  3 — 3V2* 
fache  der  mittleren  Drucke,  um  in  der  Nähe  der  I^ufmündung  auf  einen 
geringen  Bruchteil  zu  sinken.  Noch  stärker  sind  die  Anfangsdrucke  bei 
Ballistit.  Die  „Progressivpulver"  Nobels,  deren  Körner  außen  aus  langsam 
abbrennenden  Mischungen,  innen  aus  reinem  Ballistit  bestehen,  liaben  dem 
Übelstande  noch  nicht  wesentlich  abgeholfen.  —  Die  „flammlosen  Pulver**  für 
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Geschütze  vermeidefn  die  Bildung  einer  Flamme  vor  der  GeschUtzmündung 
welche  wie  früher  der  lUnch  die  Stellung  des  Geschützes  verrät,  durch  Zu- 
mischen von  Stoffen,  welche  die  Temperatur  der  austretenden  Gase  unter 
ihren  Entflammungspunkt  herabsetzen. 

Die  Geschütze  der  deutschen  Feldartillerie  C/9G  aus  Nickclstahl  haben 
7,7  cm  Kaliber  und  werfen  Schrapnels  von  6,85  kg  Gewicht,  die  mit  dOO 
Hartbleikugeln  ä  10  g  und  mit  Schwarzpulver  gefüllt  sind,  außerdem  mit 
Pikrinsäure  gefüllte  Brisanzgranaten.  Als  Treibmittel  dient  0,r>7  kg  SchießwoU- 
Röhrenpulver  in  Messingpatronen.  Das  Geschoß  besitzt  an  der  Laufmündung 
eine  Geschwindigkeit  Vq  von  465  m  und  eine  lebendige  Kraft  /^  von 
76500  Meterkilogrammen.  Das  grüßte  Kruppsche  30,5  cm-GeschUtz  C/d9  von 
18,7  m  Länge  (IV45  =  45  Kaliber)  wirft  Geschosse  von  d50--445  kg,  deren 
Anfangsgeschwindigkeit  845  und  958  m,  und  deren  lebendige  Kraft  L^  15250 
bezw.  16200  Metertonnen  beträgt. 

Die  rauchlosen  Pulver  sind  haltbar,  wenn  haltbare  Rohstoffe  angewendet 
wurden,  doch  muß  das  I.Agem  in  luftdicht  schließenden  Gefäßen  oder  in 
Patronen  geschehen.  Zur  Prüfung  stellt  man  die  Verpuffungstcmperatur,  das 
Verhalten  bei  185  <>  und  die  Gewichtsabnahme  beim  Lagern  bei  50  <>  fest. 


Pikratpulver. 

Die  Pikrinsäure,  Trinitrophenol,  CeH2(N02)3-OH;  kann,  obwohl 
für  gewöhnlich  nicht  explosiv,  durch  Überhitzung  oder  dnrch  den  Stoß 
des  explodierenden  Knallquecksilbers  zur  heftigsten  brisanten  Explosion 
gebracht  werden^  nach  der  Gleichung: 

C6H2(N02)3-OH  =  600  +  H2O  4-  H  4-  3N. 

Viel  explosiver  bei  Stoß  oder  Erwärmen  sind  pikrinsaure  Salze, 
Kalium-  und  Ammonpikrat.  Da  der  Sauerstoff  zur  vollständigen  Ver- 
brennung nicht  ausreicht,  setzt  man  noch  Salpeter  hinzu;  die  Brisanz 
wird  durch  Kohle  vermindert.  Aus  solchen  Gemischen  bestanden  die 
Pikratpulver  von  Designolles  (1869)  und  von  Brug^re;  eins  von  der 
Zusammensetzung:  23  %  Kalinmpikrat,  69%  KNO3  ^^^  ^%  Kohle  ist 
versuchsweise  seit  1870  in  der  französischen  Armee  zum  Schießen  benutzt, 
aber  bald  dnrch  das  bessere  ranchlose  Pulver  ersetzt  worden. 

Bessere  Dienste  leistet  die  Pikrinsäure  zum  Füllen  von  Spreng- 
geschossen, „Brisanzgranaten^.  Turpin  füllte  die  Granaten  mit  Pikrin- 
säore,  die  unter  Zusatz  von  Kollodiumwolle  und  Alkoholäther  „gela- 
tiniert^ wurde,  um  die  Reibung  der  losen  Kristalle  und  das  Krepieren 
des  Geschosses  beim  Abfeuern  zu  verhindern  („Melinit^).  Später  wurde 
die  Pikrinsäure  ohne  Zusätze  geschmolzen  oder  gepreßt  in  die  Granaten 
geftült;  wozu  sie  heute  allgemein  dient,  in  England  unter  dem  Namen 
„Lyddit".  Griesheim  mischt  der  Pikrinsäure  (Schmelzp.  122  O)  5—10  0/^ 
des  820  schmelzenden  Trinitrotoluos  hinzu  und  erniedrigt  dadurch 
den  Schmelzpunkt  des  Gemisches  und  die  Gefährlichkeit  des  Schmelzens. 
Österreich  verwendet  das  Ammonsalz  des  Trinitrokresols,  C5H(CH3) 
(N02)3.0NH4,  als  „Ekrasit". 
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TrinitrobeDzol  und  Trinitrotuol  sind  ebenfalls  brisante  Sprengstoffe, 
während  die  entsprechenden  Dinitroverbindungen  erst  auf  Zusatz  von 
Salpeter  etc.  explosiv  werden. 

Sicherheitssprengstoffe. 

Für  Steinkohlengmben  sind  „Sicherheitssprengatoffe^  erforderlich, 
welche  die  schlagenden  Wetter  nicht  entzünden,  was  man  durch  Er- 
niedrigung der  Explosionstemperatur  erreicht,  durch  Zusatz  von  Wasser 
in  Form  von  kristallwasserhaltigen  Salzen,  oder  noch  besser  durch 
Ammonsalpeter,  d.  h.  man  verbraucht  die  Explosionswärme  zu  einer 
vermehrten  Oasentwicklung,  so  daß  die  Temperatur  erniedrigt  wird. 
Die  Sicherheit  ist  leider  keine  absolute,  auch  wird  durch  die  Zusätze 
Energie  verloren.  Die  Gefährlichkeit  des  Kohlenstaubs  bekämpft  man 
durch  Nässen.     Schwarzpulver  ist  in  wetterführenden  Gruben  verboten. 

Geschätzte  SicherheitssprengBtoffe  sind:  Dahmenit  (Castorp),  bestehend 
aus  913%  Ammonsalpeter,  6,5%  Naphthalin  und  2,2%  K2Cr207;  Boburit 
(Witten) :  82%  Ammonsalpeter  und  18 %  Dinitrobenzol ;  Sicherhei ts spreng- 
pulver  der  V.  Köln-Rottweiler  Pulverfabriken:  93%  Ammonsalpeter,  5% 
pflanzliches  Öl,  1%  S,  lO/^  Ba(N03)2;  Westfalit  (Coswig):  94%  Ammon- 
salpeter und  6%  Harz;  Nobels  Wetterdynamit  enthält  52,9%  Nitro- 
glycerin, 14,4%  Kieselgur  und  32,7  %  krist  Bittersalz.  Die  Art  der  Mischung 
und  Körnung  ist  wichtig.  In  Frankreich  sind  in  Kohlengruben  Dynamite  nur 
mit  Zusatz  von  Ammonsalpeter  gestattet.  Auch  der  Karbonit  (s.  unter 
Dynamiten)  wird  als  Sicherheitssprengstoff  stark  gebraucht.  Die  Patronen, 
welche  Ammonsalpeter  enthalten,  werden  mit  wasserdichter  Hülle  umgeben. — 
1898  wurde  im  Oberbergamtsbezirke  Dortmund  zur  Förderung  von  51  Mill.  t 
Kohlen  an  Spi*engstoffen  332 1  Schwarzpulver,  2248 1  Dynamite  (und  Karbonit) 
und  1453  t  Sicherheitssprengstoffe  verbraucht;  von  Dynamiten  ist  Gelatine- 
dynamit weit  vorherrschend. 


Anhang:   Zündhölxer  und  Phosphor. 

Litt.:  Jettel,  ZUndwarenfabrikation,  1897. 

Bis  vor  70  Jahren  dienten  Feuerstein,  Stahl  und  Zunder  nebst  dem 
Schwefelholz  als  Feuerzeug.  1823  erfand  Döbereiner  das  leider  wenig  handliche 
Wasserstoff-Feuerzeug.  Die  ältesten  Reibhölzer,  welche  Chloratmischungen 
als  ZUndmasse  enthielten,  konnten  sich  wegen  der  explosionsartigen  Entzündung 
nicht  einbürgern;  einige  Verbreitung  fanden  die  „Tunkfeuerzeuge"  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Zucker  oder  Schwefel  (nebst  Klebstoff)  an  den  Köpfen,  die 
beim  Eintunken  in  schwefelsäuregetränkten  Asbest  entflammten.  Seit  den 
30er  Jahren  haben  die  Phosphorzündhölzer  alle  anderen  verdrängt,  und  seit 
1870  treten  an  deren  Stelle  phosphorfreie  Sicherheitszündhölzer. 

Phosphor  wird  nur  in  wenigen  Fabriken  hergestellt,  die  Gesamtmenge 
wird  auf  1000  t  jährlich  geschätzt.  Früher  verwandte  man  Knochenasche, 
jetzt  die  billigeren  Mineralphosphate.  Man  zerlegt  dieselben  mit  Schwefel- 
säure, entfernt  den  Gips  und  dampft  die  Lösung,  welche  freie  Phosphorsäure 
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nnd  etwas  Monocalciumphosphat  enthält,  zum  Sirup  ein,  mengt  diesen  innig 
mit  Holzkohlen*  oder  Kokspulver  und  destilliert  aus  Tonretorten  in  Galeeren- 
öfen, ähnlich  wie  rauchende  Schwefelsäure  bei  Gelbglut.  Die  vorherr- 
schende Darstellungsweise  ist  gegenwärtig  die  elektrochemische,  Destillation 
des  Phosphors  aus  einem  Gemenge  von  Tricalciumphosphat,  Kohle  und  Kiesel- 
säure mit  Hülfe  des  elektrischen  Flammenbogens,  nach  Readmann.  Der  in 
Wasser  aufgefangene  Rohphosphor  wird  durch  eine  zweite  Destillation  aus 
Eisenretorten  gereinigt,  auch  durch  Leder  filtriert  und  —  stets  unter  Wasser — 
zu  Stangen  geformt  Der  rote,  ^amorphe*^  Phosphor  wird  hergestellt  durch 
längeres  Erhitzen  des  gelben  bei  Luftabschlufi  in  emaillierten  Eisenkesseln,  in 
Sandbädem  auf  250  ^  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Auskochen  mit 
Natronlauge. 

PhosphorzUndhölzer.  Zur  Herstellung  der  Hölzchen  werden  Holz- 
scheite durch  Dämpfen  erweicht,  cylindrisch  abgedreht  und  durch  Schäl- 
maschinen spiralig  in  ein  Blatt  von  der  Dicke  der  Hölzchen  zerschält;  das 
Blatt  wird  zu  eckigen  Hölzchen  zerschnitten.  Runde  Hölzer,  y,Draht^,  erhält 
man  durch  Hobelmaschinen  mit  röhrenförmigen  Messern.  Die  getrockneten 
Hölzchen  werden  durch  sinnreiche  Einlegemaschinen  auf  gefurchte  Bretter 
verteilt,  so  daß  die  Köpfe  einzeln  hervorstehen,  und  in  Rahmen  festgeklemmt. 
Zunächst  taucht  man  die  Kopfenden  in  geschmolzenen  Schwefel  oder  besser 
in  Paraffin  oder  Stearinsäure,  welche  Stoffe  die  Entzündung  der  eigentlichen 
Zündmasse  auf  das  Holz  zu  übertragen  haben.  Darauf  folgt  das  ^Tunken^ 
in  die  Zündmasse.  Diese  enthält  nur  4—7%  Phosphor,  50%  und  mehr 
Bleisnperoxyd  oder  statt  dessen  (weniger  gut)  Salpeter,  Mennige,  Blcinitrat 
oder  Braunstein;  Chlorate  sind  wegen  der  Explosionsgefahr  ausgeschlossen. 
Als  Bindemittel  dient  in  der  Regel  Dextrin  (80—35  %)  in  18—15  %  Wasser 
gelöst,  auch  Leim;  durch  Kreide,  Chromgelb,  Ultramarin  etc.  kann  man  die 
Masse  färben.  Zur  Verhütung  langsamer  Oxydation  des  Phosphors  und  des 
Geruches  wegen  überzieht  man  die  Köpfe  besserer  Hölzchen  mit  einer  dünnen 
Lackschicht  Durch  Tränken  der  Hölzer  mit  Ammonphosphat  oder  -sulfat 
verhindert  man  das  Nachglimmen  und  das  Abfallen  verbrannter  Reste. 

Sicherheitshölzer.  Die  Giftigkeit  des  gelben  Phosphors  veranlagte 
schon  in  den  50  er  Jahren  Schrötter,  den  Entdecker  des  roten  Phosphors, 
diesen  für  Zündhölzer  zu  verwenden;  aber  erst  gegen  Ende  der  60er  Jahre 
sind  die  „Sicherheits**-  oder  „schwedischen**  Zündhölzer  von  Schweden  aus 
Über  die  ganze  Erde  verbreitet.  Die  Hölzer  selbst  sind  ganz  frei  von  Phosphor, 
ihre  Zündmasse  besteht  aus  Kalinmchlorat,  Schwefel  oder  Schwefelantimon 
(Kaliambichrom at,  Braunstein),  Gummi-  oder  Dextrinlösung  und  indifferenten 
Beimischungen,  wie  Glaspnlver,  Umbra,  Caput  mortuum;  außerdem  sind  die 
Hölzer  mit  Paraffin  bezw.  mit  Ammonphosphat  getränkt.  Zur  Entzündung 
dieser  Masse  ist  eine  besondere  Reibfläche  erforderlich,  welche  mit  rotem 
Phosphor,  Schwefelantimon  und  Dextrinlösung  bestrichen  ist.  Durch  die 
Reibwärme  wird  eine  Spur  des  roten  Phosphors  in  gelben  Phosphor  um- 
gewandelt, der  sich  und  das  Hölzchen  entzündet.  —  Die  neuen  französischen 
Zündhölzer,  deren  Zündmasse  wesentlich  aus  Schwefelphosphor  P4S3  und 
Kaliumchlorat  besteht,  haben  sich  noch  nicht  bewährt. 

Deutschland  verbrauchte  IBOl  pro  Kopf  und  Tag  4,2  Sicherheits-  und 
2,6  Phosphorhölzer. 


MörtelmaterialieD. 

Litt. :  Feichtinger,  Mörtelmaterialien,  1895.  S c h o c h,  MOrtelmaterialien, 
1896.    BUsing-SchnmanD;  Der  Portlandcement,  1899. 


Oebrannter  Kalk. 

Calciumoxyd,  gebrannter  Kalk,  CaO,  ist  eines  der  ältesten 
Erzeugnisse  der  chemischen  Industrie.  Er  dient;  außer  zu  vielen  anderen 
Zwecken  (Soda,  Thomasstahl,  Zucker,  Desinfektion,  Dünger  etc.)  seit 
alters  zur  Herstellung  des  gewöhnlichen  Mörtels,  eines  Gemisches  von 
gelöschtem  Kalk  und  Sand,  welches  an  der  Luft  allmählich  unter  Auf- 
nahme von  Kohlensäure  und  Abgabe  von  Wasser  erhärtend,  die  Steine 
der  Gemäuer  fest  verbindet. 

Der  Kalk  wird  gewonnen  durch  Brennen  von  kohlensaurem  Kalk, 
welcher  sich  in  Gebirgsmassen  sehr  rein  als  Marmor,  und  mehr  oder 
weniger  verunreinigt  als  dichter  Kalkstein,  als  Muschelkalk,  Kreide  etc., 
hell  und  dunkel,  blau,  gelb  und  braun  findet;  von  Beimengungen  sind 
Ton,  kohlensaure  Magnesia,  Eisenhydroxyd,  auch  Alkalien  und  organische 
Substanzen  die  häufigsten.  Ist  der  Kalkstein  sehr  rein,  so  entsteht  beim 
Brennen  der  Fettkalk,  auch  „ Weißkalk ^  genannt,  ein  Ätzkalk,  der 
sich  mit  Wasser  rasch  und  unter  starker  Wärmeentwicklung  und  grofier 
Volumvermehrung  löscht,  „stark  gedeiht^,  ein  sehr  zartes  lockeres 
Hydratmehl  und  mit  Wasser  angerührt  einen  zähen,  schlüpfrigen,  fetten, 
sehr  weißen  Teig  bildet.  Durch  größere  Gehalte  von  Fremdstoffen  wird 
der  Kalk  mager,  gibt  ein  körniges  Hydrat  und  einen  kurzen  mageren 
Teig. 

Gewöhnlich  enthalten  die  Kalksteine  Ton,  kieselsaure  Tonerde  bei- 
gemengt; einige  Prozente  schaden  nichts,  bei  höherem  Gehalte  muß 
vorsichtig  gebrannt  werden,  da  leicht  ein  Sintern  eintritt  unter  Bildung 
von  Calciumsilikat;  schließlich  wird  der  Stein  ^^tot^  gebrannt,  läßt  sich 
in  Stücken  nicht  mehr  löschen  und  ist  als  Luftkalk  unbrauchbar  (aber 
geeignet  als  Wasserkalk,  s.  u.).  —  Einige  Prozente  Magnesia  sind 
zulässig,  mehr  davon  erschwert  das  Löschen  und  auch  das  Erhärten 
S.  212.).  Eisenoxyd  färbt  den  Ätzkalk  gelblich.  Organische  Stoffe  sind 
nicht  nachteilig,  da  sie  beim  Brennen  zerstört  werden. 

Die  Abgabe  der  Kohlensäure  aus  dem  kohlensauren  Kalk  wird 
durch  die  Höhe  der  Temperatur  und  durch  den  Druck  des  Kohlensäure- 
gases bestimmt.      Kann  die  Kohlensäure  nicht  entweichen,    wird   also 
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ihr  Dniek  vermehrt,  so  bedarf  es  einer  höheren  Brenntemperatur 
als  bei  freiem  Entweichen  der  CÖ2»  und  bei  sinkender  Temperatar  oder 
bei  Verstärkang  des  Kohlensäuredmcks  kann  CO2  wieder  gebunden 
werden.  Beträgt  der  Kohlensäure -Partialdmck  1  Atm.,  so  ist  eine 
Brenntemperatur  von  812  <>,  bei  46  mm  Quecksilberdruck  von  610^ 
erforderlich.  Sehr  leicht  findet  das  Brennen  des  Ätzkalks  statt,  wenn 
die  Kohlensäure  durch  andere  Oase,  Luft,  Stickstoff,  Kohlenoxyd  oder 
Wasserdampf  weggeführt  wird,  wie  das  in  den  Kalköfen  stets  der  Fall 
ist;  Erhitzen  bis  zur  mäßigen  Rotglut  genttgt  dann  zum  völligen  Durch- 
brennen auch  größerer  Stttcke.  Reines  Calciumoxyd  schmilzt  und  sintert 
bei  den  höchsten  Ofentemperaturen  nicht  (nur  im  elektrischen  Ofen),  es 
bleibt  stark  porös,  da  bei  einer  Gewichtsabnahme  von  44  %  nur  eine 
Volumverminderung  von  10—20%  stattfindet;  aber  ton-,  eisen-  und 
alkalihaltige  Kalke  können  schon  bei  Rotglut  stark  sintern.  Die  richtige 
Brenntemperatur  bemifit  der  Kalkbrenner  an  dem  Aussehen  des  Produkts ; 
graue  Farbe  und  Risse  zeigen  Sinterung,  d.  h.  zu  starkes  Brennen,  ein 
dichter  Kern  im  Innern   der  Stücke    ein  ungenügendes  Brennen  an. 

Das  Kalkbrennen  ist  ein  endo- 
thermischer  chemischer  Prozeß ; 
1  kg  kohlensaurer  Kalk  bedarf  zur 
Zerlegung  einer  Wärmezufuhr  von 
425  Kai.,  100  kg  bedürfen  somit 

^!?i^  =  6,.  1,,  K,b.... 

Stoff  als  Brennmaterial,  oder  100  kg 
Ätzkalk  10—12  kg  beste  Stein- 
kohlen. Dazu  kommt  noch  die  ' 
Wärme,  welche  den  Kalk  auf  die 
Glühtemperatur  zu  erhitzen  und 
die  Verluste  der  Leitung  und 
Strahlung  zu  decken  hat.  In  den 
besten  Öfen,  nämlich  den  Hoff- 
mannschen  Ringöfen,  verbraucht 
man  auf  100  kg  Ätzkalk  (=  178 
CaCOg)  IG— 20  kg  Steinkohlen, 
in  den  Rumford-Öfen  32  kg. 

Kalköfen.  Das  Kalkbrennnn 
geschieht  in  verkehrsarmen  Gegenden 
zum  Teil  noch  in  sehr  unvollkom- 
menen Ofen  unter  großer  Verschwen- 
dung von  Brennstoff.  Öfen  mit  be- 
ständigem Betriebe  erfordern  we- 
niger Brennstoff  als  solche  mit  unterbrochenem,  setzen  aber  einen  regel- 
mäßigen Absatz  voraus.  Zu  den  letzteren  f^ehören  die  Meiler-,  Gruben-, 
Feldüfen  und  Flammöfen.    Einen  Meilcrofen  des  Deisters  zeigt  Fig.  77. 
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In  dem  quadratischen  aus  Schamottesteinen  gemauerten  Räume  mit  gewölbter 
Decke  und  mit  Esse  wird  der  Kalkstein  durch  d  eingefahren  and  über  drei 
langen  Rosten  b,  aus  drehbaren  Stäben  bestehend,  geschichtet,  so  daß  über 
den  Rosten  Kanäle  aus  Kalksteinen  gewölbt  fUr  den  Brennstoff  freibleiben. 
Wenn  die  Rotglut  erreicht  ist,  werden  die  Feuer  gelöscht  und  der  Ätzkalk 

durch  Offnen  der  Ver- 
schlüsse bei  d  and  e  rasch 
abgekühlt 

Kalköfen  mit  bestän- 
digem Betriebe  sind  ge- 
wöhnlich Schachtöfen ;  man 
teilt  sie  ein  in  Öfen  mit 
kleiner  und  Öfen  mit  großer 
Flamme.  Die  Öfen  mit 
kleiner  Flamme  sind 
solche,  in  denen  Kalkstein 
und  Brennstoff  in  abwech- 
selnden Schichten  in  einen 
schachtförmigen  Brenn- 
raum (Ramford -Öfen  in 
Schlesien)  oder  in  einen 
flaschen-  oder  trichterför- 
migen Brennraum  einge- 
tragen werden  (Flaschen- 
und  Trichteröfen);  unten 
finden  sich  Öffnungen  zum 
Ziehen  des  fertigen  Ätz- 
kalks. Durch  die  anmittel- 
bare Berührung  mit  dem 
Brennstoff  kann  der  Kalk 
Asche  aufnehmen  und  sich 
mit    einer    geschmolzenen 

Kruste,  „Schmelz",  be- 
decken; auch  rauchen  diese 
Öfen  stark,  wenn,  wie  oft 
der  Fall,  nicht  Koks,  son- 
dern Stein-  oder  Braun- 
kohlen oder  Torf  zur 
Heizung  dienen. 

Die  Schachtöfen  mit 
großer  Flamme  sind  die 
verbreitetsten ;     in    diesen 
Fig.  78.  wird   in   den   Schacht  nur 

Kalkstein  gefüllt,  während 
langflammiger  Brennstoff  in  seitlichen  Rostfeueruogen  unten  verbrannt  wird,  so 
daß  die  Flamme  durch  den  Schacht  nach  oben  zieht.  Fig.  78  zeigt  einen  solchen 
Schachtofen,  auch  Cylinderofen  genannt,  wie  sie  bei  Rüdersdorf  bei  Berlin 
seit  lange  im  Gebranch  sind.  Der  nach  oben  etwas  verjüngte  Schacht  ^4  ist  innen 
mit  Schamottesteinen  D  gemauert,   and  von  der  äußeren  Bruchsteinmauer  E 
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durch  einen  mit  Asche  gefüllten  Zwischenraum  getrennt,  welcher  die  Wärme 
zusammenhält  und  der  innem  Schachtmauer  Spielraum  zur  Ausdehnung  läftt. 
In  der  Höhe  des  größten  Durchmessers  bei  B  münden  in  den  Schacht  drei 
seitliche  Feuerungen  a,  mit  dem  Roste  b  von  Eisen-  oder  Tonstäben,  der 
Feuertür  e  und  dem  Aschenfall  d.  Unten  bei  C,  wo  der  Schacht  wieder  ver- 
jüngt ist,  wird  der  gebrannte  Kalk  aus  drei  Öffnungen  e  alle  12  Stunden 
gesogen ;  oben  durch  F  wird  fortwährend  Kalkstein  nachgefüllt.  Ein  drei- 
schüriger  Ofen,  wie  der  abgebildete,  von  14  m  Gesamt-Schachthöhe  liefert 
alle  12  Stunden  über  8  t  Kalk,  vier-  und  fÜnfschUrige  größere  mehr.  Die  den 
Ofen  umgebenden  Räume  dienen  zum  Aufbewahren  und  Trocknen  der  Roh- 
stoffe.   Zum  Heizen  sind  langflammige  Stein-  oder  Braunkohlen  zu  verwenden. 

Der  vollkommenste  Kalk-  and  Ziegelofen  ist  Hoff  manne  Ring- 
ofen. Er  ermöglicht  eine  sehr  vollkommene  Ausnutzung  des  Brenn- 
BtoffSy  indem  er  die  Wärme  der  abziehenden  Feuergase  zum  Vorwärmen 
frischer  Ware,  und  die  in  der  fertig  gebrannten  Ware  aufgespeicherte 
Hitse  zum  Vorwärmen  der  Verbrennungsluft  benutzt.  Die  ringförmige 
Anordnung  mehrerer  Brennöfen  zur  besseren  Verwertung  der  Abhitze  ist 
schon  vor  Hoffmann,  ohne  Erfolg,  versucht  worden,  neu  und  wesentlich 
für  Hoffmanns  Erfindung  (1858)  war  das  Vorwärmen  der  Verbrennungs- 
luft an  der  abzukühlenden  gebrannten  Ware  und  an  den  heifien  Ofen- 
wänden. Hoffmanns  Ringofen  ist  für  die  technische  Wärmeerzeugung 
überhaupt  epochemachend  gewesen;  er  ist  in  mehreren  Tausend  Exem- 
plaren über  die  ganze  Erde  verbreitet  und  dient  in  erster  Linie  zum 
Brennen  von  Ziegelsteinen,  heute  auch  zum  Brennen  von  Kalk  und  von 
Cement  Er  setzt  aber  einen  grollen,  und  da  Ätzkalk  sich  nicht  lagern 
läfit,  regelmäßigen  Absatz  voraus  und  ist  auf  den  großen,  mehr  und 
mehr  zentralisierten  Kalkwerken,  in  Westfalen  (Beckum,  Letmathe),  in 
Oberschlesien  (Ck)golin),  bei  Freden  etc.  im  Betriebe.  Die  größten 
Ringöfen  liefern  täglich  50—70  t  Ätzkalk. 

Hoffmanns  Ringofen,  Fig.  79  bis  81,  besteht  aus  12—20  Abteilungen, 
welche  früher  kreisförmig,  jetzt  immer  eiförmig  angeordnet  sind;  die  einzelnen 
Ofenabteilungen  können  durch  Papierschinne  von  einander  getrennt  werden. 
Die  im  Betriebe  befindlichen  Abteilungen  sind  nicht  von  einander  getrennt, 
sie  bilden  einen  zusammenhängenden  Ofenkanal.  Jede  Abteilung  hat  einen 
Zugang  T  zum  Füllen  und  Entleeren,  der  während  des  Brennens  zugemauert 
wird,  und  einen  zum  Rauchsammler  R  führenden  Ranchkanal  r,  der  durch 
eine  Glocke  V  oder  einen  Schieber  gesperrt  werden  kann. 

Die  Abteilungen  1—12,  Fig.  79,  seien  mit  Steinen  gefüllt;  in  einer 
Abteilung  wird  fester  Brennstoff  verbrannt,  z.  B.  in  Nr.  6;  der  Brennstoff 
wird  zerkleinert  durch  zahlreiche,  in  der  Decke  befindliche,  mit  Glocken  ver- 
schließbare Öffnungen  F  (Fig.  80)  eingeworfen ;  dazu  werden  beim  Einsetzen 
der  Steine  senkrechte  Schachte  freigelassen.  Die  Verbrennungsgase  gehen 
von  Kammer  G  durch  7  bis  12,  wo  sie,  durch  die  zwischen  12  und  13  ein- 
gesetzte Scheidewand  aufgehalten,  durch  den  geöffneten  Rauchkanal  r|2  in 
den  Rauchsammler  R  und  von  da  zum  Schornsteine  abgeführt  werden;  die 
übrigen  Ranchkanäle  sind  geschlossen. 
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Auf  dem  langen  Wege  durch  die  Kammern  7-rl2  geben  sie  ihre  WKrme, 
soweit  sie  nicht  zur  Unterhaltung  des  Zuges  im  Schornsteine  nötig  ist,  ab  und 
wärmen  den  Inhalt  dieser  Kammer  vor.  Die  Verbrennungsluft  tritt  in  die 
vom  geöffnete  Kammer  1  ein,  durchstreicht  die  fertig  gebrannten  heiften 
Abteilungen  1—5,  dieselben  abkühlend  und  sich  vorwärmend,  so  da6  sie  heiß 
nach  6  gelangt;  in  1  ist  der  Ätzkalk  abgekühlt  und  kann  gezogen  werden. 
Die  Kammern  13  und  14  werden  entleert  und  frisch  beschickt     Nach  einiger 


ng.l8o.  j 
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Zeit,  z.  B.  nach  12  Stunden,  rückt  man  mit  dem  Brennen  nach  7  vor;  die 
Gase  bei  12  werden  heißer,  verbrennen  nach  ()ffnung  des  Kauchschicbers  in 
18  den  Papierschimi  und  gehen  aus  Abteilung  13,  welche  inzwischen  frisch 
beschickt  ist,  zur  Esse,  der  Schinu  steht  zwischen  13  und  14;  nur  der  Rauch- 
Schieber  bei  13  ist  gezogen,  die  übrigen  sind  gCHchlossen;  die  Verbrennungs- 
luft tritt  in  Kammer  2  ein ;  1  wird  entleert.  So  schreitet  das  Brennen,  Füllen 
und  Entleeren  im  Kreise  ununterbrochen  fort. 

Ost,  Chemische  Technologie.    5.  Aufl.  14 
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Zum  Breimen  von  ZiegelBteinen  enthiilt  der  Ofen  noch  oinen 
Schmauchkatial.  Da  dip  eingesetzten  Steinp  oft  nicht  ganz  trocken  sind, 
anch  Waflser  der  VerbrennungsgaBe  in  den  letzten  Abteilungen  niedcr- 
gescblagen  wird,  kann  dnrt'li  rasch  vijrrlk'keude  Hitze,  dnrch  zu  rasches  Ver- 
dampfen dieses  Wassers  ein  Verziehen  und  Rissigwerden  der  Steine  eintreteo* 
Das  wird  verhindert  dnrch  den  Schinauehkanal  oder  IlitzeleUer,  der  sich  in 
der  Zuichming  Fig.  80  tinten^  beiÄ5i,  besser  oben  seitlich  imCJeniäuer  befindet 
Man  verbindet  eine  noch  im  Betriebe  befindliehe  heiße  Abteilung,  andererseit» 
dinc  feuchte  Steine  enthaltende  Altteilung  durch  die  Öffnung  bei  T  mit  dem 
Bchtnauchkanal,  schließt  die  letztere  Abteihing  zwischen  zwei  Pap>iersehirme 
ein  und  öffnet  ihren  Raucbkunal  etwas;  die  Esse  wird  einen  Teil  jener 
heißen  Gase  dureli  den  Sehmauchkanal  in  die  feuchte  Kammer  ansaugen  und 
das  Wasser  iang&aui  verdampfen. 

Die  ovalen  Hingljfen  liefern  in  den  an  den  Längsseiten  liegenden  Abtei- 
lungen  einen   gleichmitßigeren  Brandy  als  die  kreisrunden;    aucli   lassen  sich 
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die  ovalen  hilliger  nnter  Dach  bringen  als  letztere.  Die  horizontale  Fort- 
leitung der  Fenergase,  deren  natürliche  Bewegung  nach  oben  geht,  ist  einiger- 
maßen schwierig,  herabgezogene  Gurtbügen  «wischen  den  Ofenabteilungen 
halten  das  Feuer  unten;  auch  ist  es  zweckmilßig,  die  Gase  durch  zahlreiche 
Öffnungen  im  Boden  der  letzten  Kammer,  oder  abwechselnd  von  der  Innen- 
und  von  der  Außenseite  der  Kammer  aus,  zum  Banchsamraler  za  leiten. 
Die  Steine  inUssen  mit  möglichst  gleichen  Zwischruränmen  eingesetzt  w^erden. 
Der  Atzkalk  und  der  gebrannte  Cement  dürfen,  im  Gegensatz  zu  Ziegel- 
steinen,  nicht  zu  lange  in  der  durchziehenden  Luft  stehen,  weil  Kalk  In  der 
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Kälte  Kohlensäure  aufnimmt  und  Cement  zerfällt  Man  läßt  deshalb  hier  die 
Verbrennnngsluft  nur  eine  kleinere  Anzahl  fertig  gebrannter  Kammern  durch- 
ziehen und  entleert  früher  als  bei  Ziegelsteinen. 

£tagenofen  von  Dietzsch.  Gut  bewährt  fUr  kleinere  Betriebe  hat 
sich  auch  der  Etagenofen  von  Dietzsch,  welcher  die  Wärme  der  Brennstoffe 
in  ähnlicher  Weise,  aber  nicht  so  vollständig  ausnutzt  wie  der  Ringofen,  d.  h. 
anch  die  Wärme  des  abkühlenden  Ätzkalkes  nutzbar  macht,  ohne  diesen  zu 
lange  im  Luftzuge  zu  lassen,  und  welcher  dem  Feuer  seinen  natürlichen  verti- 
kalen Auftrieb  läßt.  Den  Ofen  von  Dietzsch,  einen  knieförmigen  Schachtofen, 
zeigt  Fig.  82.  Oben  bei  f  wird  der  Kalkstein  einicefUllt  und  in  der  oberen 
senkrechten  Abteilung  des  Ofens,  dem  Vorwärmeraume^,  durch  die  abziehenden 
Feuergase  vorgewärmt;  im  horizontalen  Teile  B  ruht  der  Kalk,  bis  er  zum 
Brennen  kommt;  C  ist  der  Glühraum,  wo  der  Kalk  durch  den  bei  e  ein- 
getragenen festen  Brennstoff  erhitzt  wird;  durch  Brechstangen  wird  von  B 
aus  in  gewünschter  Menge  zugezogen. 

Das  Knie  hat  den  Zweck,  Platz  für  den  Brennstoff  zu  schaffen,  dessen 
Menge  genau  geregelt  werden  kann,  auch  den  Brennranm  vom  Druck  zu  ent* 
lasten,  d%mit  die  heißeste  Masse  nicht  zu  stark  zusammengeht  und  an  die 
Ofenwände  anschmilzt,  was  namentlich  beim  Cement  wichtig  ist.  Im  Kühl- 
räume  D  kühlt  sich  der  fertige  Kalk  durch  die  bei  B  eintretende  Verbrennungs- 
Inft  ab  und  wird  bei  B  in  bestimmten  Zeitabschnitten  gezogen.  Der  abgebildete 
Ofen  ist  für  gleichzeitige  Gewinnung  der  Kohlensäure  eingerichtet,  welche 
durch  das  Rohr  g  abgesaugt  wird. 

Schachtöfen  mit  Gasfeuerung  für  Kalkbrennen  sind  von  Steinmann  u.a. 
konstruiert  worden,  aber  nur  vereinzelt  im  Betriebe.  Verbreiteter  sind  Ring- 
öfen mit  Gasfeuerung  für  Tonwaren,  w.  s. 

LnftmörteL 

Mörtel  heifien  die  Bindemittel,  welche  zum  Verkitten  der  Bau- 
steine und  zum  Verputz  dienen.  Die  nor  in  der  Luft  erhärtenden 
Mörtel  heißen  Luftmörtel,  die  auch  im  Wasser  erhärtenden  Wasser- 
oder hydraulische  Mörtel.  Der  gewöhnliche  Luftmörtel  ist  ein  mit 
Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührtes  Gemenge  von  gelöschtem  Kalk 
mit  Sand.  Der  Kalk  wird  in  Gruben  eingelöscht  und  bedeckt  längere 
Zeit  ^eingesompft^,  wodurch  das  Löschen  vollständig  wird  und  schließlich 
ein  fetter  dicker  Brei  entsteht,  in  welchen  Kohlensäure  kaum  eindringt; 
beigemengte  lösliche  Salze  sickern  in  die  Erde.  1  cbm  guter  Kalk 
(CaO)  gibt  etwa  21/2  cbm  steifen  Kalkteig. 

Zu  1  Vol.  des  steifen  Kalkbreies  werden  etwa  3  Vol.  Sand  zu- 
gesetzt; ist  der  Kalk  mager,  weniger.  Der  Sand  soll  gesiebt,  frei  von 
Staub,  nicht  zu  grob,  aber  scharfkantig  sein.  Am  besten  ist  ein  Bausand, 
der  neben  Quarz  etwas  verwitterte  Silikate  enthält;  diese  befördern  das 
Erhärten  ähnlich  wie  Cement.  Man  mischt  auf  der  Baustelle  oder  auf 
besonderen  Mörtelwerken  mit  so  viel  Wasser,  daß  der  Mörtel  noch 
eben  als  zusammenhängende  Masse  von  der  Kelle  fällt.  Hierzu  ist 
weiches  salzarmes  Wasser  besser  als  hartes;  Salzwasser  ist  ungeeignet. 
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Die  Steine  werden  mit  Wasser  benetzt  oder  damit  vollständig  getränkt, 
dann  wird  der  Mörtel  in  dicker  Schicht  darauf  gestrichen.  Das  Er- 
härten erfolgt  in  zwei  Stadien,  a.  „Abbinden"  oder  „Anziehen",  d.  i. 
Festwerden  infolge  Elntrocknens  des  Oemisches,  und  b.  das  eigentliche 
„Erhärten",  d.  i.  Steinhartwerden  infolge  von  Kohlensäureaufnahme  und 
gleichzeitiger  Abgabe  des  Hydratwassers  seitens  des  Kalkhydrats,  und 
infolge  des  Kristallinischwerdens  des  kohlensauren  Kalks.  Erst  nach 
erfolgtem  Abbinden  wirkt  die  Kohlensänreaufnahme  erhärtend  und  ver- 
kittend. Der  Sand  dient  nur  als  Verdünnungsmittel,  um  der  Kohlen- 
säure den  Zutritt  zu  erleichtem  und  um  das  Schwinden  und  die 
Bildung  von  Rissen  zu  verhindern,  wozu  reiner  Kalkbrei  neigt;  zu 
feiner  Sand  erschwert  das  Erhärten,  zu  grober  verlangt  einen  größeren 
Kalkzusatz. 

Das  Erhärten  des  Mörtels  durch  Kohlensäurobindung  wird  sowohl  durch 
zu  viel  Wasser  wie  durch  zu  wenig  erschwert;  am  lebhaftesten  wird  die  COj 
aufgenommen,  wenn  der  Wassergehalt  des  Mörtels  nach  dem  Abbinden  auf 
0,7—5  %  gesunken  ist.  Bewohnbar  werden  die  Häuser  erst,  wenn  Mörtel  und 
Verputz  nur  noch  1— 1V2%  Wasser  enthalten.  Man  beschleunigt  die  Abgabe 
des  mechanisch  und  des  chemisch  gebundenen  (d.  h.  des  vom  Kalkhydrat 
durch  CO2- Auf  nähme  abzugebenden)  Wassers,  was  im  Winter  sehr  langsam 
von  statten  geht,  durch  Anzünden  von  Koksfeuer  in  Drahtkörben,  so  daß  das 
gesundheitsschädliche  „Trockenwohnen^  vermieden  werden  kann.  Da  die 
Koksfeucr  nicht  bloss  Wärme,  sondern  auch  CO2  liefern  sollen,  darf  nicht 
stark  ventiliert  werden.  Zu  rasches  Trocknen  beeinträchtigt  aber  das  Er- 
härten. Bei  Frost  darf  nicht  gemauert  werden,  weil  kein  Abbinden  und  Er- 
härten möglich  ist,  wenn  das  Mörtelwasser  gefriert  Zusätze  von  Salzen,  wie 
NaCl,  CaCl2  zum  Mörtelwasser,  zur  Verhinderung  des  Gefrierens,  wirken  stets 
schädlich  auf  den  Mörtel  ein  und  fuhren  auch  zu  häßlichen  SalzausblUhungen 
auf  dem  Gemäuer. 

Die  vollständige  Umwandlung  des  Kalks  in  Karbonat  erfordert  bei 
dickem  Gemäuer  oft  Jahrhunderte,  frischer  Mörtel  kann  darin  monatelang 
weich  bleiben,  weshalb  man  hier  besser  etwas  Trass  zusetzt.  Eine  SOO  Jahre 
alte  Basteimauer  Wiens  reagierte  im  Innern  noch  alkalisch  und  enthielt  nur 
10,3%  Kohlensäure  statt  der  aus  Kalk  und  Magnesia  berechneten  23,7%; 
und  in  einer  150jährigen  Basteimauer  Strasburgs  fand  man  den  Mörtel  im 
Innern  noch  weich  und  frisch.  Die  große  Festigkeit  altrömischer  Manerwerke 
rührt  nicht  her  von  besserem,  dem  heutigen  überlegenem  Mörtel,  sondern  von 
der  vollständigeren  Umwandlung  in  Kalkkarbonat  und  von  dem  Übergang 
des  amorphen  Karbonats  in  kristallinisches,  infolge  des  Alters.  Die  Bildung 
von  Silikaten  ist  für  das  Erhärten  des  Luftmörtels  nicht  wesentlich,  denn 
statt  Quarzsand  gibt  auch  Kalksand,  ebenso  Feldspat-  oder  Glimmersand  mit 
Fettkalk  guten  Mörtel;  aber  es  können  sich  durch  Einwirkung  von  Kalk  auf 
Sand  oder  mehr  noch  auf  leicht  zersetzbare  Silikate  kleine  Mengen  von 
Kalksilikateh  bilden,  die  in  alten,  auch  in  antiken  Mörteln  meist  gefunden 
werden  und  die  Festigkeit  erhöhen. 

Dolomitischer,  magnesiareicher  Kalk  soll  bei  niederer  Temperatur 
gebrannt  werden  als  reiner  Kalk  und  muß  nach  dem  Brennen  gemahlen  werden ) 
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er  löscht  sich  langsam  und  ist  als  Luftmörtel  weniger  ergiebig,  aber  als  Verputz 
gut  yerwendbar. 

Wassermörtel  und  dement. 

Der  gewöhnliche  Kalksandmörtel  ist  unter  Wasser  nicht  anwendbar, 
weil  es  hier  an  Kohlensäure  fehlt  und  weil  das  Wasser  die  Aufnahme  der 
Kohlensäure  sehr  erschwert.  Ftlr  Wassermörtel  dagegen  sind  geeignet 
magere  tonige  sog.  „Wasserkalke ^^  tlberhaupt  gegltlhte  Kalk-Tonerde- 
jsilikate,  welche  durch  das  Oltihen  aufgeschlossen,  d.  h.  durch  Säuren  zer- 
setzbar geworden  sind.  Solche  Silikate  haben  die  Eigenschaft,  Wasser 
chemisch  zu  binden  unter  Erhärten.  Das  Erhärten  des  Wasser- 
mörtels hat  also  andere  Ursachen  als  das  Erhärten  des  gewöholicheD  Luft- 
mörtels. Meistens  werden  die  hydraulischen  Mörtel  aus  mehreren  Bestand- 
teilen gemischt;  ihre  hauptsächlich  wirksamen  Bestandteile  nennt  man 
Gemente. 

Cemente  (ctumenium)  waren  den  alten  Römern  wohl  bekannt  in  den 
natürlichen  Puzzolanen  (Pulvis  PuUolanus,  P,  Bajanus),  welche  sie,  mit  gelöschtem 
Kalk  gemischt,  zu  Wasserbanten  verwendeten;  noch  in  der  Neuzeit,  bis  zur 
Mitte  des  18.  Jahrhunderts,  bezog  man  diese  Cemente  meist  aus  Italien. 
1756  erbaute  Smeaton  in  England  den  berühmten  Eddystone-Leuchtturm  mit 
einem  in  England  gebrannten  hydraulischen  Kalk,  als  dessen  wesentlichen 
Bestandteil  er  einen  Gehalt  an  Ton  erkannte;  dadurch  war  die  erste  wissen- 
schaftliche Grundlage  zur  Herstellung  der  Cemente  geschaffen.  1796  nahm 
Parker  in  England  ein  Patent  auf  Herstellung  eines  hydraulischen  Kalks 
durch  Brennen  der  tonhaltigen  Kalksteinnieren,  welche  im  ^Londonclay^, 
dem  Ton  an  der  Themse,  am  Kanal  und  auf  der  Insel  Cheppey  eingesprengt 
sind,  und  nannte  das  Produkt  Romancement.  Endlich  stellte  Aspdin 
1824  zuerst  in  Engend  den  Portlandcement  her,  durch  Brennen  von 
künstlichen  Mischungen  von  Kalkstein  und  Ton  bis  zur  Sinterung;  der  Name 
stammt  von  der  grünlichgrauen  Färbung  des  Portlandcements,  welche  der 
Färbung  des  in  England  als  Baustein  bekannten  Portlandsteins  ähnlich  ist. 
Die  heute  so  ausgedehnte  Portlandcement-Fabrikation  wurde  unmittelbar  darauf 
von  Vicat  in  Frankreich  und  1855  von  Bleibtreu  in  Deutschland  eingeführt. 

Man  teilt  die  Cemente  ein  in 

A)  Portlandcement; 

B)  Romancement; 

C)  hydraulischen  Kalk,  Wasserkalk; 

D)  Pazzolan-  und  Schlackencemeote. 

Am  wichtigsten  ist  der  Portlandcement  geworden,  der  sowohl  für 
Wasser-  wie  ftlr  Luftbauteo  dient  und  eine  völlige  Umwälzung  des  über 
fünf  Jahrtausende  alten  Mörtelwesens  hervorgerufen  hat. 

A.    Portlandcement. 
Portlandcement  ist  ein  scharf  charakterisiertes  Erzeugnis  der  che- 
mischen Industrie,  obwo|hl  dessen  chemische  Zusammensetzung  innerhalb 
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ziemlich  weiter  Grenzen  schwanken  kann;  er  ist  nach  der  Definition  des 
Vereins  deutscher  Portlandcement-Fabrikanten  ^ein  Produkt  entstanden 
durch  Brennen  einer  innigen  Mischung  von  kalk-  und  tonhaltigen  Mate- 
rialien als  wesentlichsten  Bestandteilen,  bis  zur  Sinterung,  und 
darauf  folgender  Zerkleinerung  bis  zur  Mehlfeinheit ^.  Von  den  übrigen 
Cementen  unterscheidet  sich  Portlandcement  wesentlich  dadurch,  daß  er 
bis  zur  Sinterung  gebrannt  und  darauf  sehr  fein  zerkleinert  wird,  und 
daß  allgemein  anerkannte  Prtlfnngsvorschriften  bestimmte  Festigkeit 
gewährleisten.  Beim  Brennen  werden  die  Tone  durch  den  Kalk  auf- 
geschlossen, und  es  entstehen  durch  Salzsäure  leicht  zerlegbare,  stark 
basische  Kalksilikate  und  Verbindungen  von  Kalk  mit  Tonerde  und 
Eisenoxyd,  mit  vorherrschendem  Kalkgehalte. 

Bis  zur  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  besaß  England  in  Portlandcement  die 
Alleinherrschaft  auf  dem  Weltmarkte ;  heute  ist  der  deutsche  Portlandcement 
dem  englischen  an  Qualität  überlegen.  England  hat  wenig  Fortschritte  ge- 
macht, es  verwendet  die  Rohstoffe,  Themscschlamm  und  Kreide,  nach  alten 
Rezepten,  ohne  auf  die  wechselnde  Zusammensetzung  dieser  Rohstoffe  ge- 
nügend Rücksicht  zu  nehmen.  Deutschland  legt  mit  Recht  großen  Wert  auf 
die  chemische  Analyse,  nur  bei  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  kann 
derselbe  Brand  dieselbe  Ware  liefern.  Außerdem  ist  die  Qualität  der 
deutschen  Portlandcemente  wesentlich  durch  die  seit  1878  allgemein  angenom- 
menen ^Normen  für  die  einheitliche  Lieferung  und  Prüfung  des  Portland- 
cements^  gefördert  worden;  solche  Normen  existieren  auch  in  Österreich, 
Rußland,  Schweiz  etc.,  auch  in  England,  wo  sie  jedoch  nicht  wie  in  Deutsch- 
land von  allen  Behörden  und  Privaten  als  bindend  anerkannt  werden.  Einen 
gewaltigen  Aufschwung  hat  die  Portlandcement-Industrie  der  Vereinigten 
Staaten  genommen,  welche  1901  in  50  Werken  12  Mill.  Faß  (gegen  835000 
Faß  1890)  herrstellte. 

Dem  „Verein  deutscher  Portlandcement-Fabriken",  welcher  die  „Normen** 
anerkennt,  gehören  fast  alle  Fabriken  an,  nämlich  1901  85  deutsche  Fabriken 
mit  19,5  Mill.  Faß  ä  170  kg  Produktion,  etwa  =  3,3  Mill.  Tonnen,  dazu  noch 
12  außerdeutsche  Fabriken  mit  1^/4  Mill.  Faß.  Die  Ausfuhr  Deutschlands 
nach  Abzug  der  Einfuhr  betrug  1901  420000  t  Cement  im  Werte  von  19  Mill. 
Mark,  davon  gingen  108000  t  nach  den  Vereinigten  Staaten.  Seit  1901 
herrscht  in  Deutschland  eine  große  Überproduktion. 

Rohstoffe:  Als  Kalksteine  verwendet  man  am  liebsten  die 
weichen  jüngeren  Süßwasserkalke,  tufüge,  mehr  oder  weniger  tonige 
Kalke  und  Mergel  sowie  (in  England  nur)  Kreide;  magnesiareiche 
Kalke  sind  unbrauchbar.  Als  Tone  dienen  kieselsäurereiche,  kalk- 
arme und  kalkreiche  Tone  ohne  gröbere  Beimengungen,  am  besten  mit 
60—70  %  Si02  auf  15—25  %  AI2O3  und  5—12  %  FcgOa.  Die 
kieselsäurearmen  Kaoline  sind  ungeeignet,  zu  viel  AI2O3  im  Ton  macht 
das  Gemisch  strengflüssig.  Fe203  und  namentlich  die  Alkalien  erniedrigen 
die  Sinterungstemperatur,  weshalb  man  zuweilen  ein  wenig  Kiesabbrände 
oder  Soda  zumischt.  Nicht  selten  finden  sich  die  Rohstoffe  in  der 
Natur   in  richtigem  Verhältnis  von  etwa   75  ^/q  CaCOß   mit  25  %  Ton 
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gemischt,  m  Form  vod  Cementsteinen  (Oheppeysteine)  oder  von  Mergeln, 
so  daß  man  dieselben  unmittelbar  brennen  kann. 

Das  Zerkleinern  nnd  Mischen  geschieht  in  der  Regel  nach  dem 
„Trocken-**,  seltener  nach  dem  „Naß verfahren";  nach  dem  letzteren  wird  die 
Mischung  inniger  nnd  feiner,  nach  dem  Trockenverfahren  ist  sie  leichter  im 
richtigen  Verhältnis  zusammenzusetzen.  Das  Naßverfahren  ist  aber  nötig,  wenn 
die  Rohstoffe  Kies  oder  Feuersteine  enthalten  und  geschlemmt  werden  müssen. 
Die  große  Fabrik  Germania  in  Lehrte-Misburg,  welche  mit  10  Ringöfen  1  Mill. 
Faß  Cement  jährlich  herstellen  kann,  arbeitet  nach  dem  Trockenverfahren. 
Die  an  Ort  nnd  Stelle  geflSrderten  Rohstoffe  werden  in  amerikanischen  rotierenden 
Trockencylindem,  durch  welche  die  vorgebrochenen  Rohstoffe  mit  den  Feuer- 
gasen einer  Yorfenerung  hindurchwandem,  getrocknet,  dann  auf  horizontalen 
Steinmahlgängen  (Oberläufem)  fein  gemahlen,  gesiebt,  im  gewünschten  Verhältnis 
gemischt  und  nach  Zusatz  von  etwa  10%  Wasser  durch  Schlagpressen  zuZicgel- 
form  gepreßt  Der  Zusatz  von  (möglichst  wenig)  Wasser  ermöglicht  das  Formen ; 
der  geformte  Stein  mit  dem  geringen  Wassergehalte  kann  unmittelbar  in  den 
Ofen  gesetzt  werden.  Dyckerhoff  in  Biebrich  a.  Rh.,  welcher  700000  Faß  in 
7  Ringöfen  hergestellt,  arbeitet  nach  dem  gemischten  Verfahren.  Das  zunächst 
roh  hergestellte  Gemisch  eines  mergeligen  Kalksteines  und  verschiedener  Ton- 
mergel wird  durch  naß  laufende  Kollergänge,  dann  in  ebenfalls  naß  laufenden 
Mahlgängen  zerkleinert  nnd  der  Schlamm  in  Gruben  geführt,  wo  er  sich 
absetzt  Ein  gleiches  Gemenge  wird  in  Wärmkanälen  getrocknet,  auf  horizon- 
talen Mahlgängen  trocken  gemahlen ;  von  dem  trockenen  Mehl  wird  dem  nassen 
Schlamm  soviel  zugemischt,  daß  eine  eben  knetbare  möglichst  wasserarme 
Mischung  entsteht  Das  Mischen  geschieht  in  Tonknetmaschinen;  in  diesen 
werden  eventuell  noch  kleine  Zusätze  zur  Herstellung  der  genau  richtigen 
Mischung  gegeben,  auf  Grundlage  regelmäßiger  Analysen.  Die  innig  ge- 
knetete Masse  wird  zu  Ziegeln  gepreßt  und  geschnitten;  dieselben  müssen 
getrocknet  werden,  was  im  Sommer  an  der  Luft,  im  Winter  nnd  bei  Regen 
auf  den  Ringöfen  (Cohrs  System)  geschieht 

Zum  Brennen  dienen  in  Deutschland  meist  Ringöfen;  da  wo  diese  zu 
groß  sind,  werden  Schachtöfen  verschiedener  Konstruktion,  namentlich  Dietzsch' 
Etagenöfen  verwendet  Die  Ringöfen  mit  18  und  mehr  Kammern,  für  100000 
Faß  jährliche  Produktion,  haben  sich  nur  langsam  eingeführt,  weil  die  richtige 
Leitung  des  Feuers  durch  die  zuletzt  stark  zusamenfallenden  Cementklinker 
Schwierigkeiten  macht;  durch  tief  herabgehende  Gurtbögen  zwischen  den 
einzelnen  Kammern  hält  man  die  nach  oben  strebenden  Feuergase  tief;  die 
Rauchkanäle  läßt  man  abwechselnd  an  der  Innen-  und  Außenseite  der  Kammern 
einmünden.  Das  Innere  der  Kammern  wird  mit  Schamottesteinen,  die  unteren 
Partien  mit  basischen  Steinen  ausgemauert.  Die  Cementsteine  werden  regel- 
mäßig eingesetzt;  als  Brennstoff  dienen  aschenarme  Koks,  18  kg  auf  100  kg 
Klinker,  auch  wohl  gute  Steinkohlen;  das  Feuer  rückt  alle  18 — 24  Stunden 
eine  Kammer  weiter.  Die  Temperatur  wird  bis  zur  Gelbglut  gesteigert,  bis  die 
Masse  sintert,  ohne  zu  schmelzen.  Die  fertig  gebrannten,  stark  zusammen- 
gefallenen und  deformierten  Klinker  sollen  nicht  zu  lange  in  der  durch- 
ziehenden Luft  stehen,  weil  sie  dabei  oft  zu  Staub  zerfallen. 

Interessante  Brennöfen  hat  Amerika  eingeführt,  liegende  Cylinder  von 
20  m  Länge  und  2  m  Weite  und,  größere,  die  langsam  um  ihre  Achse  rotieren. 
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Das  nasse.  Rohstoffgomisch  tritt  an  einem  Ende  ein  un4  der  fertige  Cetaent 
am  anderen  Endo  in  kleinen  Kugeln  nach  wenigen  Stunden  ans.  Die  Heizung 
geschieht  von  Innen  durch  fein  verstäubtes  Erdöl.  Auch  in  Deutschland  sind 
bereits  eiinige  solcher  „Drehöfen"  im  Betriebe,  und  zwar  mit  Kohlenstaub- 
feuerung. 

Die  Sinterongstemperatur  ist  je  nach  Zusammensetzung  etwas  ver- 
schieden,  sie  liegt  zwischen  Segerkegel  Nr.  12 — 20.  Anfangs  entweichen 
.Wasser  nnd  Kohlensäure;  bei  Dunkelrotglut  bildet  das  Oemisch  noch 
ein  gelbliches  lockeres  Pulver,  welches  viel  freien  Ätzkalk;  aber  die 
Silikate  bereits  in  aufgeschlossener  Form  enthält  („ Schwachbrand ^); 
beim  Sintern  tritt  die  charakteristische  graugrüne  Färbung  ein,  von 
Manganat  und  Eisensilikat  herrührend.  Bei  zu  hoher  Temperatur  wird 
die  Farbe  bläulichgrün,  und  schließlich  schmilzt  alles  zu  einem  schwarzen 
obsidianartigen  Glase.  Nur  sehr  kalkreicher  Cement  verträgt  das  Er- 
hitzen zum  Schmelzen,  gewöhnlich  wird  er  dadurch  „totgebrannt^,  d.  h. 
er  vermag  nach  dem  Pulvern  mit  Wasser  nicht  mehr  genügend  zu  er- 
härten. Auch  zu  langes  Erhitzen  auf  die  Sinterungstemperatur  ist  meist 
schädlich. 

Die  sehr  harten  Gementklinker  werden  vorgebrochen  und  in  Mahl- 
gängen, seltener  in  Kugelmühlen,  zu  feinstem  Mehl  zerkleinert  und  durch 
Messing-  oder  Stahldrahtgewebe  gesiebt.  Der  Staub  wird  durch  Yen* 
tilatoren  abgesaugt  und  durch  Filter  aufgefangen.  Zum  Versande  im 
Inlande  dienen  Säcke,  fllr  Export  Holzfässer  von  180  kg  brutto  mit 
ca.  170  kg  Inhalt. 

Die  wichtigste  Zerkleinerungsmaschine  ist  der  horizöntäleMahl- 
gang,  der  zum  Mahlen  des  Getreides,  der  Gesteine,  des  Cementes,  der 
Erdfarben  etc.  dient,  neben  Kugelmühle,  Glockenmühle,  Desintegrator, 
Kollergang  und  anderen  Maschinen.  Er  besteht  wesentlich  aus  zwei 
horizontalen  Mülilsteinen  mit  gefurchten  Mahlilächen,  von  denen  einer  in 
Drehung  versetzt  wird;  je  nachdem  der  obere  oder  untere  Stein  rotiert, 
unterscheidet  man  Ober-  und  Unterläufer-Mahlgänge;  erstere  sind  die 
gebräuchlicheren.  Beide  werden  auch  als  Naßmahlgänge  benutzt,  indem 
man  die  Zerkleinerung  unter  Wasser  vornimmt. 

Fig.  83  zeigt  einen  Oberläufer- Mahlgang  fUr  Cement  von  G.  Luther 
in  Braunschweig.  In  dem  gußeisernen  Gehäuse,  welches  aul  zwei  Säulen  ruht, 
ist  der  Unterstein  (Bodenstein)  B  durch  Druckschrauben  seitlich  festgeklemmt 
In  seiner  mittleren  Höhlung,  dem  „Auge",  befindet  sich,  auf  der  Bodenplatte 
befestigt,  das  Halslager  f  (Büchse)  der  senkrechten  Achse,  des  „MUhleisens** ; 
der  Zwischenraum  zwischen  Stein  und  Lager  füllt  sich  mit  Mahlgut  aus.  Das 
Fußlager  (Spurtopf)  der  Achse  liegt  in  der  Traverse  bei «;  der  Antrieb  erfolgt 
vom  konischen  Zahnrade  C  aus.  Über  dem  Halslager  trägt  die  Achse  die  „Haue", 
ein  frei  balancierendes  StUck  Stahlguß  /  mit  zwei  Zapfen  Z;  auf  diesen  Zapfen 
liegt  der  mit  entsprechenden  Vertiefungen  in  seinem  „Auge**  versehene  Ober- 
stein, der  Läufer,  mit  vollem  Gewichte  auf,  so  daß  er  von  der  sich  drehenden 
Achse  mitgenommen  wird.  Infolge  seiner  Balancierfähigkeit  kann  er  sich 
t^tets  parallel  zum  Bodenstein  einstellen,  sowie  hartem,  grobkörnigem  Mahl^te 
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nachgeben.  Die  Zwischen  Haue  und  Oberstein  eingelegten  Platten  gestatten 
ein  Tieferstellen  bei  Abnutzung;  der  abgenutzte  Bodenstein  wird  durch 
Druckschrauben  von  unten  hoher  gestellt,  damit  die  Zahnräder  ihre  Lage 
behalten  können. 

Als  Mühlsteine  dienen  härteste  Quarzsteine  (Frankreich,  Karpathen)  von 
IV2  m  Durchmesser,  für  120  Touren  in  einer  Minute.  Die  Mahlflächen  beider 
Steine  sind  mit  Furchen,  „Uauschlägen^  versehen,  welche  tangential  zu  einem 
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kleinen  Kreise  bezw.  in  bestimmten  Kurven  so  verlaufen,  daß  beim  Rotieren 
die  beiderseitigen  Furchen  »cherenartig  wirken;  in  der  Mitte,  wo  das  Mahlgut 
durch  das  Auge  des  Obersteines  einfällt,  sind  die  Furchen  tiefer  als  an  der 
Peripherie.  Die  Zufuhr  des  Mahlguts  erfolgt  kontinuierlich  durch  Trichter  T 
und  den  RUttelschuh  0;  letzterer  wird  durch  die  auf  der  Achse  befestigte 
Htange  /  mit  Excenter  m  in  rüttelnde  Bewegung  versetzt  und  läfit  um  so  mehr 
Mahlg«t  ein,  je  tiefer  er  durch  die  Stellvorrichtung  bei  n  gesenkt  wird.   Das 
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Mahlgut  wird  dann  dnrch  den  rotierenden  Streuteller  k  in  die  Läuferbahn 
geworfen  und  gelangt  durch  Centrifugalkraft  nach  außen  in  das  geschlossene 
Blechgchäuse,  von  wo  es  durch  die  Öffnung  E  weiter  zu  den  Sieben  gelangt 
Das  Gehäuse  ist  an  Staubexhaustoren  angeschlossen. 

Die  feinere  Einstellung  der  Steine  geschieht  durch  die  Schraubenspindel  ib 
und  den  Hebel  g^  wodurch  das  Spurlager  mit  Achse  und  Läuferstein  gehoben 
und  gesenkt  werden  kann.  Am  feinsten  mahlt  der  Gang,  wenn  der  Oberstein 
mit  vollem  Gewichte  auf  dem  Untersteine  anfliegt,  aber  auch  Kraftaufwand 
und  Abnutzung  sind  dann  am  größten.  Durch  das  oft  notwendige  Nach- 
schleifen verlieren  die  Steine  bald  an  Masse,  welche  durch  Aufgießen  von 
Cement  auf  der  Rückseite  ergänzt  wird;  die  Lebensdauer  guter  Steine 
beträgt  für  Cement  drei  bis  sechs  Monate. 

Gewöhnlich  sind  die  Mahlgänge  in  den  Cementfabriken  für  Rohstoffe  und 
für  Cementklinker  je  zu  einer  Batterie  aufgestellt,  die  durch  konische  Zahn- 
räder von  einer  gemeinsamen  horizontalen  Königswelle,  oder  gruppenweise 
durch  ein  gemeinsames  Königsrad  angetrieben  werden.  Ein  Mahlgang  liefert 
in  einer  Stunde  mit  20  Pferdekräften  etwa  1000  kg  Cementmehl. 

Die  chemische  Zusammensetzung  guter  deutscher  Portland- 
cemente  pflegt  innerhalb  folgender  Grenzen  zu  liegen: 

CaO 55— 66O/0  Alkali Spur  —  3  % 

MgO  .    .    .     Spur-  3  „  SO3 „      -  2    ^ 

SiOj 19-26  „  Unlösliches  (in  HCl)  „      —  1^„ 

AI2O3     ....    4—10  „  Glühverlust 

FejOa     ....    2-  4  „  (HjO  u.  COj)  .     „      -  3    „ 

Jede  Fabrik   stellt   aber  ihr  Produkt  stets  von  ein-  und  derselben 

Znsammensetzung  her.     Bestimmte  chemische  Formeln  für  den  Portland- 

cement  aufzustellen,  ist  zur  Zeit  nicht  möglich.     Man  legt  Wert  auf  den 

hydraulischen  Modul,  d.  i.  das  Verhältnis  von  Kalk  zu  den  sanren 

Bestandteilen:  Si02y  AI2O3  und  Fe20.3,   indem  man  annimmt,  dafi  Ejilk 

sowohl    an  Kieselsäure    wie   an  Tonerde   und  Eisenoxyd  gebunden  ist. 

Ca 
Der  hydraulische  Modul  ^77^ — ,    .,  ^ — .  -..    ^     soll  (in  Gewichtsteilen) 

ÖIU2  +  AI2U3  +  1 02^3 

etwa  1,8 — 2,2,  im  Mittel  2  betragen;  ausnahmsweise  bei  natürlichen 
Cementsteinen  bis  2,4. 

Über  die  Vorgänge  beim  Erhärten  gehen  die  Ansichten  noch 
sehr  auseinander.  Nur  aufgeschlossene  Silikate  haben  hydraulische 
Eigenschaften,  auch  Gemische  von  gefällter,  reaktionsfähiger  Kieselsänre 
mit  Kalk  und  anderen  Basen,  ebenso  auch  gewisse  Kalkalnminate.  Die 
hauptsächlichsten  Bestandteile  des  gebrannten  Portlandcementes  sind 
basische  Kalksilikate,  insonderheit  das  Trisilikat  3CaO,Si02;  welches 
man  in  charakteristischen  KristäUchen  in  der  zum  Teil  geschmolzenen 
Cementmasse  eingebettet  gesehen  haben  will.  Außerdem  sind  Kalk- 
aluminate  wie  2CaO,Al203,  Calciumeisensilikate  u.  a.  Verbindungen 
vorhanden.  Freien  Ätzkalk  scheint  der  Portlandcement  nicht  zu  ent- 
halten^  da  er  sich  an  trockener  Luft   lange  lagern  läßt,   im  Gegenaatse 
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zum  Romancement,  der  infolge  seiDes  Oehaltes  an  freiem  Kalk  an  der 
Luft  rasch  Kohlensäure  anzieht  und  verdirbt. 

Die  beim  Brennen  entstandenen  chemischen  Verbindungen  sind  bei 
Gegenwart  von  Wasser  nicht  beständig;  sobald  das  Cementmehl  mit 
Wasser  angemacht  wird,  folgen  die  Stoffe  den  veränderten  Anziehungs- 
kräften in  der  Richtung,  daß  die  basischen  Salze  Calcinmhydroxyd  ab- 
spalten, z.  B.  3CaO,Si02  -f  2H2O  =  CaOjSiOj  +  2Ca(OH)2;  und 
ähnlich  die  basischen  Aluminate;  die  neuen  Silikate  und  Aluminate 
nehmen  Wasser  als  Hydratwasser  auf,  welches  sie  ähnlich  wie  gebrannter 
Gips  chemisch  binden  unter  Erhärten.  Diese  Fähigkeit  besitzen  sowohl 
die  reinen  Kalksilikate  wie  die  reinen  Kalkaluminate,  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Bestandteile  im  Knallgasgebläse  hergestellt;  nur  wenn 
die  Verbindungen  zu  stark  basisch  sind,  so  tritt  infolge  zu  reichlicher 
Kalkausscheidung  Zerfall  ein.  Weiter  verbindet  sich  der  Kalk  mit 
Kohlensäure,  schneller  an  der  Luft,  langsamer  unter  Wasser,  wodurch 
die  Festigkeit  erheblich  erhöht  wird.  Das  allmähliche  Kristallinisch- 
werden der  neuen  Verbindungen  wird  ebenfalls  die  Festigkeit  erhöhen. 
Die  Magnesia  scheint  sich  am  Erhärtungsvorgang  nicht  wesentlich  zu 
beteiligen.  —  Zum  richtigen  Verlaufe  des  Erhärtungsvorganges,  ohne 
Volumveränderung  etc.,  müssen  die  chemischen  Verbindungen,  welche 
im  Cemente  enthalten  sind,  auch  bestimmte  physikalische  Eigenschaften, 
z.  B.  die  richtige  Dichte  besitzen  und  aufs  feinste  zerkleinert  sein.  Zu 
viel  Anmachwasser  vermindert  die  Dichte  und  damit  die  Festigkeit. 

Eigenschaften  und  Anwendung.  Portlandcement  ist  ein  feines 
grünlichgraues  Pulver  von  3,1—3,2  spez.  Gew.,  welches  mit  Wasser 
angerührt,  in  kurzer  Zeit  unter  kaum  fühlbarer  Erwärmung,  unter  Auf- 
nahme von  12 — 20  %  Wasser,  zunächst  ;,abbindet*^,  d.  h.  so  fest  wird, 
daß  es  Zusammenhang  gewinnt,  dann  nach  Monaten  und  Jahren  all- 
mählich zu  Stein  erhärtet.  Man  unterscheidet  langsam,  normal  und 
rasch  bindenden  Cement,  der  „  Normalbinder ^  soll  in  1 — 2  Stunden,  der 
„Schnellbinder^  in  10 — 15  Minuten  abbinden.  Kieselsäurereiche  Cemente 
binden  langsam  ab,  Schnellbinder  werden  durch  längeres  Lagern  an 
trockener  Luft  langsamer  bindend,  ebenfalls  durch  Zusatz  von  etwas 
Gips,  was  bis  2  %  zulässig  ist.  Am  schnellsten  binden  tonerdereiche 
Cemente  ab,  die  man  auch  Gießcemente  nennt.  Alle  Langsambinder  er- 
langen größere]  Festigkeit  als  Schnellbinder.  An  feuchter  Luft  verdirbt 
Portlandcement  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  Kohlensäure. 

Portlandcement  soll  durchaus  volumbeständig  sein,  d.  h.  nach 
dem  Abbinden,  während  des  Erhärtens,  sein  Volum  nicht  im  mindesten 
verändern,  weder  Scb windrisse,  noch  Dehnungen  oder  Krümmungen 
zeigen.  Ein  „treibender^  Cement  ist  unbrauchbar.  Das  Treiben  kann 
eintreten  a.  infolge  unrichtiger  Zusammensetzung,  bei  zu  hohem  Kalk- 
gehalte, bei  mehr  als  3  %  Magnesia,  oder  wenn  Eisenkies,  Schwefel- 
calcinm  oder  andere  Fremdstoffe  beigemengt  sind;  b.  infolge  ungleicher 
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Mischung  der  Rohstoffe,  so  daß  abnorme  Verbindungen  beim  Brennen 
entstehen;  c.  infolge  von  fehlerhaftem  Brennen,  wenn  Schwachbrand 
vorhanden  ist,  welcher  Wasser  zu  schnell  bindet;  d.  infolge  ungenügender 
Mahlung,  denn  Grobmehl  bindet  erst  nach  längerer  Zeit,  wenn  das  Feinmehl 
bereits  abgebunden  hat;  auf  feinste  Mahlung  wird  heute  mit  Recht  großer 
Wert  gelegt.  Cemente  mit  einem  Modul  von  über  1 : 2,2  (kalkreiche) 
neigen  zum  Treiben,  solche  mit  unter  1 : 1,8  (kieselsänre-  oder  tonerde- 
reiche) neigen  zum  Zerrieseln. 

Oement  wird  fttr  Luft-  und  Wasserbauten,  in  der  Regel  mit  Quarz- 
sand  vermischt,  als  Mörtel  verwendet.  In  den  ersten  Tagen  ist  der  Gement- 
mörtel  vor  Eintrocknen,  vor  starker  Besonnung  und  vor  Frost  zu  schlitzen; 
später,  wenn  ausreichend  Wasser  gebunden  ist,  dürfen  Hitze,  Sonne,  Frost  und 
Wetter  nicht  mehr  schaden.  Für  Wasserbauten  darf  reiner  Portland- 
cement,  an  der  Luft  nur  Oementsandmörtel  verwendet  werden;  reiner 
Portlandcement  kann  an  der  Luft  im  Wetter  rissig  werden  und  erleidet 
dann  bei  Frost  rasche  Zerstörung,  während  schon  ein  Gemisch  von 
1  Cement  +  1  Sand  an  der  Luft  niemals  rissig  werden  darf;  tlberhaupt 
erlangt  der  Portlandcement  erst  in  diesem  Gemisch  (1 : 1)  alle  seine 
wertvollsten  Eigenschaften  und  im  allgemeinen  auch  die  höchsten  Festig- 
keiten. An  der  Luft  erlangt  Portlandcementmörtej  größere  Festigkeiten 
als  unter  Wasser,  infolge  reichlicherer  Aufnahme  von  Kohlensäure. 

Für  Wasserbauten  wird  Portlandcement  z.  B.  mit  1—2  Teilen  Sand,  für 
Lnftbanten  und  ifundierungen  mit  2 — 4-  Teilen  Sand,  oder  mit  6  Teilen  Sand 
und  1/2  1^^^^  Ätzkalk,  d.  i.  gewöhnlichem  Luftmörtel  vermischt.  Je  mehr 
Zuschläge  über  1  Teil  Sand  hinaus  gegeben  werden,  um  so  geringer  wird  die 
Festigkeit ;  die  Beschaffenheit  des  Sandes  ist  von  erheblichem  Einfluß.  Große 
Unterschiede  zeigen  Cementmörtel  oft,  wenn  sie  nach  kurzer  Zeit  oder  erst 
nach  Jahren  verglichen  werden.  Im  Mittel  geben  gute  Portlandcemente 
folgende  Zugfestigkeiten,  in  Kilogrammen  pro  Quadratcentimeter : 
Nach  28  Tagen  1  Jahr  3  Jahren 

Reiner  Cement  ....  45  kg  66  kg  75  kg 

1  Cement: 3  Sand.   .   .  21   „  30  „  36  y» 

Das  Maximum  an  Festigkeit  ist  nach  3  Jahren  noch  nicht  erreicht.  Daß  in 
der  Luft  die  Festigkeit  höher  wird  als  unter  Wasser,  zeigen  folgende  Zahlen: 

Nach  28  Tagen  Nach  1  Jahre 

Luft       Wasser         Luft         Wasser 

Reiner  Cement 42   kg  —  —  — 

1  Cement :  1  Sand 45    „       46,5  kg        72,9  kg      57     kg 

1  Cement: 3  Sand 32,4 „       30,4  „         60,2   „        40      „ 

1  Cement: 6  Sand:  1/2^0(011)2.    24,8 „       19,6   „  58,8   „        29,2   „ 

Wird  Cementpulver  mit  Wasser  gerührt,  so  daß  es  pulverig  bleibt,  so 
löst  das  Wasser  erhebliche  Mengen  Ca(0H)2  und  Silikate  auf;  bringt  man  aber 
(ßinen  erhärteten  Kuchen  in  Wasser,  so  bedeckt  er  sich  alsbald  mit  einer 
Kruste  von  fast  unlöslichen  Salzen,  Silikaten  und  Karbonat,  welche  ihn  vor 
weiteren  Angriffen  schützen,  um  so  mehr,  je  dichter  das  Gefüge  ist.  Nur  ein  an 
freier  Kohlensäure  reiches  Wasser  vermag  den  Cementblock  langsam  anzugreifen. 
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Meerwaseer  kann  ebenfalls  Portlandcement  angreifen;  es  wirkt 
lösend  durch  seine  Salze,  insonderheit  durch  seine  Sulfate  und  Magnesia- 
salze; welche  leichter  lösliche  Magnesiasalze  aus  den  Kalksalzen  des 
Cementes  bilden;  dazu  kommt  die  mechanische  Zerstörung  durch  Wellen- 
schlag und  Geröll.  Manche  Seebauten  haben  nicht  gut  gehalten^  viele 
andere  wieder^  in  Nord-  und  Ostsee,  stehen  heute  tadellos  noch  nach 
Jahrzehnten.  Am  besten  sind  für  Meerwasser  kieselsäurereicbe  Langsam - 
binder,  und  man  kann  Portlandcementmörtel  fttr  diesen  Zweck  durch 
Znsatz  von  Traß  (s.  u.)  zuweilen  verbessern.  Die  beste  Haltbarkeit 
wird  erzielt;  wenn  die  Cement-  (Beton-)st6ine  schon  vorher  geformt  und 
erhärtet  sind,  ehe  sie  ins  Meer  versenkt  werden;  und  möglichst  dicht  sind. 

Beton  ist  ein  Gemenge  von  Cemontmörtel  mit  Kies  oder  zerschlagenen 
Steinen;  er  wird  als  Stampf-  oder  Gußbeton  in  ausgedehntester  Weise  benutzt 
zur  Herstellung  von  Fnndierungen  bei  Wasserbauten,  zu  wasserdichten  Bassins, 
Silos,  Gärbottichen,  zu  Kanälen  und  Röhren,  zu  Trottoirs,  ja  für  ganze  Ge- 
bäude, welche  durch  Stampfen  der  Masse  in  Formen  ohne  Fügen  aufgebaut 
werden.  Für  Seebauten,  Molen,  Brückenpfeiler  formt  man  z.  B.  Betonblöcke 
aus  2  Cement,  3  Sand  und  5  Kies  oder  Steinbrocken.  —  Cementmischungen  aus 
Langsambindem  dienen  femer  für  den  Kunststei'nguß  zur  Herstellung  von 
Säulen,  Grabsteinen,  Vasen,  Statuen,  Ornamenten  etc.  Die  Kunststeine  werden 
oft  gefärbt,  schwarz  mit  Braunstein,  rot  mit  Kisenrot,  gelb  und  braun  mit 
Ocker,  blau  und  grün  mit  Ultramarin.  Die  Farbstoffe  vermindern  die  Festig- 
keit mit  Ausnahme  des  Ultramarins,  welches  als  aufgeschlossenes  Silikat  die 
Festigkeit  sogar  erhöhen  kann.  —  Anstrich  mit  Ölfarben  erfordert  ein  vor- 
heriges Abwaschen  der  Cementfläche  mit  Schwefelsäure. 

Cement  haftet  fest  auf  Eisen  und  das  Eisen  hält  sich  in  Cement  gebettet 
tadellos  (nicht  Zink).  Man  umkleidet  eiserne  Röhren  und  Dampfkessel  da, 
wo  sie  an  feuchtes  Gemäuer  grenzen,  mit  Cement,  um  sie  gegen  Rost  zu 
schützen.  Um  ein  Geflecht  von  Eisenstäben  oder  Drahtnetz  formt  man  nach 
der  Erfindung  des  französischen  Gärtners  Monier,  dünne  sehr  haltbare  Cement- 
gewölbe,  -platten  und  -röhren,  „Monierbauten",  die  zu  feuersicheren 
Decken,  zu  Brücken  und  Rohrleitungen  ausgedehnte  Verwendung  finden. 

Prüfung  des  Portlandcementes.  Nach  den  Normen  des  Vereins 
deutscher  Portlandcement-Fabrikanten,  die  auch  für  die  Behörden  maßgebend 
sind,  erstreckt  sich  die  Prüfung  auf  1.  Verpackung  und  Gewicht. 
2.  Bin  de  zeit.  Man  riihrt  das  Pulver  mit  27— 80%  Wasser  zu  einem  steifen 
Brei  an,  bringt  ihn  auf  eine  Glasplatte,  auf  der  er  nicht  auslaufen  darf,  und 
prüft,  wann  der  Kuchen  dem  Drucke  des  Fingernagels  widersteht,  genauer 
mittels  der  Normalnadel  von  Vicat.  Langsam  bindender  Cement  soll  sich 
dabei  nicht  wesentlich  erwärmen.  3.  Volumbeständigkeit:  Der  feste 
Kuchen  darf,  24  Stunden  an  der  Luft,  dann  27  Tage  lang  unter  Wasser 
gelegt,  keine  Verkrümmungen  oder  Kantenrisse  zeigen.  4.  Feinheit  der 
Mahlung:  Das  Pulver  soll  auf  einem  Siebe  von  900  Maschen  auf  1  qcm 
höchstens  10  ®/o,  besser  nichts,  zurücklassen.  5.  Zugfestigkeit:  P^in  Gemisch 
von  1  Teil  Cement  und  3  Teilen  Nonual-Quarzsand  wird  mit  Vio  Wasser  an- 
gerührt, der  Brei  in  eine  Messingform  Ay  Fig.  84,  eingedrückt  und  dann 
24  Stunden  an  die  Luft  und  27  Tage  unter  Wasser  gelegt    Die  Probestücke  J9, 


222  Mörtelmatorialion. 

welche  eine  EinschnUrnng  von  5  qcm  Querschnitt  besitzen,  werden  in  die 
Zangen  CC  des  Zugfestigkeitsprüfers  D  geklemmt,  eines  Doppelhebels,  dessen 
Arm  E  mit  Schrotkörnem  (aus  Q  nach  F  auslaufend)  belastet  wird,  bis  das 
Probestück  reißt.    Die  Festigkeit  dieses  Cement-Sandmörtels  soll   auf  1  qcm 


Fig.  84. 

mindestens  16  kg  betragen.  Gleiche  Versuche  werden  auch  mit  1  Teil  Ccment 
und  Vs  Wasser,  ohne  Sand,  angestellt.  6.  Die  Druckfestigkeit  soll  das 
10 fache  von  der  Zugfestigkeit  betragen;  man  setzt  würfelförmige  Probestücke 
einem  steigenden  Druck  aus,  bis  sie  auseinandergehen. 

Die  Prüfung  auf  Volumbeständigkeit  kann  durch  die  „Kochproben^  oder 
Darrproben  erheblich  abgekürzt  werden.  Für  sehr  feine  Bestimmungen  werden 
Probeprismen  von  bestimmter  Länge  angefertigt  und  während  mehrerer  Jahre 
mit  dem  Tastapparate  von  Bauschinger  nachgemessen.  Die  Feinheit  der  Mahlung 
wird  meist  mit  dem  5000-MaschenBieb  (öOOO-Maschen  auf  1  qcm)  geprüft, 
welches  85%  des  Pulvers  durchlassen  soll. 


B.  Romancemeni. 

Als  „Romancement'^  bezeichnete  man  ursprünglich  die  1796  von 
Parker  aus  den  tonigen  Kalksteinnieren  des  Themsebettes  gebrannten 
englischen;  den  italienischen  gleichwertigen  Oemente  (S.  213);  heute 
rechnet  man  alle  ähnlichen  Erzeugnisse  dazu,  welche  unterhalb  der 
Sintemngsgrenze  gebrannt  werden,  sich  mit  Wasser  nicht  mehr  wie 
Ätzkalk  löschen  und  deshalb  gemahlen  werden  müssen. 

Man  verwendet  tonige  '  feste  Kalksteine  und  lockere  Mergel  mit 
60—70  O/o  CaCOs  und  25  %  Ton,  wie  sie  sich  in  Westfalen,  Baiem, 
Tirol  etc.  finden;  oder  man  stellt  aus  mehreren  Rohstoffen  Mischungen 
her,  so  daß  die  Fabrikation  eine  ganz  ähnliche  ist  wie  die  des  Portland- 
cementes,  abgesehen  vom  Brennen,  nur  viel  einfacher  und  billiger.  Man 
brennt  ähnlich  wie  Kalk,  in  Schacht-  oder  Ringöfen;  die  Temperatur 
hat  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Mischung  zu  richten. 
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Die  Zasammensetzung  guter  Romancemente  ist  z.  B.  folgende: 

bairischer  tiroler 

CaO 60,4  %  59,8  % 

MgO 1,2  „  0,3  „ 

SiOa 25,3  T,  263  n 

AI2O3 5,7  „  10,3  „ 

Fe^Oa 8,6  „  1,9  „ 

Alkali 1,2  T,  0,7  „ 

SO3,    CO2,    HaO  .  7,6   yy 0,2   y, 

Sa.  100,0  %  100,0  0/0 

Durch  das  Brennen  ist  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  und  die  Silikate 
sind  aufgeschlossen ;  der  Kalk  befindet  sich  größtenteils  als  freier  Ätzkalk  in 
der  Masse.  Das  Produkt  wird  stets  gemahlen,  das  Mehl  hat  eine  gelblich- 
braune Färbung  und  das  spez.  Gewicht  von  2,7—3,0.  Mit  Wasser  angerührt, 
bindet  es  unter  fühlbarer  Wärmeentwickelung  ziemlich  rasch  ab  und  erlangt 
bedeutende  Festigkeiten,  ohne  aber  die  des  Portlandcementes  zu  erreichen* 
Da  der  Romancement  an  der  Luft  rasch  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  an- 
sieht, so  erträgt  er  kein  langes  Lagern  und  keine  weiten  Transporte. 

In  Österreich  (nicht  in  Deutschland)  bestehen  auch  für  die  Romancemente 
Festigkeitsnormen,  wonach  sie  durchaus  volumbeständig  sein  und,  mit  3  Teilen 
Sand  gemischt,  nach  28  Tagen  eine  Zugfestigkeit  von  10  kg  pro  qcm,  oder 
8  kg  bei  Schnellbindern,  besitzen  sollen,  also  etwa  die  Hälfte  von  der  des 
Portlandcements. 

C.  Wasserkalk 
oder  hydraulischer  Kalk  wird  ein  toniger  gebrannter  Kalk  genannt^ 
der  sich  noch  in  Stücken  löschen  lä&t.  Da  das  Löschen  aber  träge 
und  nnvoUständig  von  statten  geht;  so  muß  mit  wenig  Wasser  zu  einem 
trockenen  Hydratmehl  gelöscht  und  dies  zunächst  abgesiebt  werden; 
dann  erst  folgt  das  Anmachen  mit  Sand  und  Wasser  zu  Mörtel.  Zur 
Herstellung  dienen  die  sehr  verbreiteten  tonigen  Kalksteine  mit  10  bis 
15%  Tongehalt;  z.  B.  in  Westfalen.  Übersteigt  der  Tongehalt  20%; 
80  tritt  auch  nach  vormchtigem  Brennen  kein  Löschen  mehr  ein;  das 
Produkt  mufi  dann  gemahlen  werden  und  heifit  nun  Romancement  oder 
Cementkalk. 

Die  Wasserkalke  sind  sehr  billig  herzustellen  und  werden  für 
leichtere  Wasserbauten;  für  Brücken  und  Fnndiemngen  in  feuchter  Erde 
viel  verwendet.  Die  Festigkeiten  werden  erheblich  erhöht;  wenu;  wie 
meist  üblich;  Trafi  oder  andere  kieselsäurereiche  Cemente  zugeschlagen 
werden. 

D.    Puzzolan-   und   Schlackencemente. 

Die  Puzzolane  sind  kieselsäurereiche;   kalkarme;  natürliche 

oder  künstliche  Cemente.     Die  natürlichen  Puzzolanerden  sind  vulkanische 

TnffC;  als  Asche  oder  in  Bombenform  aus  früheren  Vulkanen  ausgeworfen 

und    später   mehr   oder   weniger   erhärtet;    so    die   alten  Puteoli-  und 
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Bajaetuffe.  Die  erloschenen  Vulkane  der  Eifel  haben  den  Tuffstein  ge- 
liefert, einen  harten  Stein,  der  bei  Andernach  im  Nette-  und  Brohlthale 
50  m  mächtige  Lager  bildet,  die  schon  zur  Römerzeit  und  später  wieder 
seit  dem  17.  Jahrhundert  abgebaut  wurden  und  jetzt  in  großen  Mengen 
gemahlen  als  Träß  in  den  Handel  kommen.  (Daneben  befindet  sich 
die  harte  Basaltlava  für  Mühlsteine  (Niedermendig)  und  zu  oberst 
lockerer  Bimsteinsand^  ^wilder  Trafik,  der  bis  ttber  den  Rhein  nach 
Neuwied  hinübergeweht  ist.)  —  Die  Sajitorinerde  der  griechischen 
Inseln  ist  ebenfalls  als  Oement  geschätzt.  Bis  zum  gewissen  Orade 
besitzen  auch  die  Bimssteine,  in  welchen  die  Kieselsäure  vorherrscht, 
cementartige  Eigenschaften. 

Alle  diese  natürlichen  Stoffe  verdanken  ihre  cementartigen  Eigen- 
schaften einem  Gehalte  an  aufgeschlossenen  Silikaten;  ihre  Zusammen- 
setzung ist  z.  B. : 

Puzzolano  Traß 

Durch  HCl  zersetzt  ans  Italien    aus  dem  Brohlthale  ' 

SiOj 19^5  11,5 

AI2O3 9,7  17,7 

FejOa 6»3  11.8 

('aO 8,0  8,1 

MgO 0,9  2,2 

K2O  +  NaaO 2,6  2,7 

Durch  HCl  nicht  zersetzt 

SiO 32,7  37,4 

AI2O3 8,1  1,3 

FejOs —  0,6  I 

CaO ,1,2  2^ 

MgO  +  Alkali —  1,5 

Glühverlust. 10^  7,7 

Sa.    99,2  99,2 

Die  Puzzolanerden  sind  sehr  kieselsäurereich  und  arm  an  Kalk 
und  deshalb  für  sich  allein  als  Mörtel  nicht  geeignet.  Sie  bekommen 
stet^  einen.  Zusatz  von  Kalk.  Ein  hydraulischer  Trafimörtel  besteht 
z.  B.  aus  2  Vol.  Traß  und  1  Vol.  Fettkalkteig,  dazu  mehr  oder  weniger 
Sand  als  Verdünnungsmittel;  er  erlangt  sehr  hohe  Festigkeit,  aber  nicht 
die  des  Portlandcementes.  Noch  besser  sind  die  Gemische  von  Trafi 
mit  Wasserkalk. 

Die  Betonpfeiler  der  KheinbrUcke  bei  Bonn  sind  ans  1  Cement,  1  Trafi 
und  15  Sand  und  Kies  hergestellt ;  für  den  Nordostseekanal  und  die  See- 
bauten bei  Wilhelmshaven  sind  Traß- Wasserkalkmörtel  reichlich  verwendet 
worden.    Santorinmörtel  dienten  für  Hafenbauten  in  Triest  und  Fiume. 

Der  vulkanische.  Bimssand   (wilder  Traß)   der  Eifel  gibt  die  bekannten 
Schwemmsteine.    Man   mischt  mit  Kalkbrci,  schlägt  in  Formen  und  läßt 
längere  Zeit  an  der  Luft  lagern  und  erhält   so  die  weißen,  porösen,  leichten  . 
und  dabei  recht  festen  Bausteine,  die  wegen  ihres  geringen  (Jewichtes  weite 
Transporte  noca  lohnen  und  die  Wohnräume  gut  ventilieren     »  .       ' 
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Künstliche  Puzzalane  nennt  man  ähnlich  zuBammcngesetzte,  künst- 
liche Silikate,  die  ganz  oder  teilweise,  dnrch  Säure  aufschließbar  sind,  wie 
Hochofenschlacke,  Ziegelmehl,  auch  Braun-  und  Steinkohlenasche,  Wasserglas 
und  Ultramarin.  Die  Hochofenschlacke,  wesentlich  ein  Kalk-Tonerde- 
Silikat,  steht,  namentlich  wenn  sie  viel  Kalk  enthält  (bis  50%),  den  natürlichen 
Puzzolanen  kaum  nach;  sie  muß  jedoch  durch  Einfließenlassen  aus  feurig- 
flüssigem  Zustande  in  kaltes  Wasser  plötzlich  abgeschreckt  sein;  langsam 
abgekühlt  hat  sie  keine  hydraulische  Eigenschaften.  Die  am  Hochofen  mit 
kaltem  W^asscr  granulierte  Schlacke,  der  „Schlackensand^,  wird  getrocknet, 
gemahlen  und  mit  anderen  Cementen,  event.  auch  mit  C/a(0H)2  gemischt  Als 
Luftmörtel  ist  der  Schlackencement  weniger  geeignet,  aber  unter  Wasser  oder 
in  feuchter  Erde  erlangt  er  oft  eine  bedeutende  Festigkeit,  die  aber  bei  ver- 
schiedenen Sorten  sehr  verschieden  sein  kann.  Der  ungemahlene  Hchlacken- 
sand  wird,  wie  der  Bimssand,  mit  Kalkbrei  gemischt  zur  Herstellung  von 
Schlackensteinen,  Schlackenziegeln  verwendet,  die  den  Schwommsteincn  sehr 
ähnlich  sind  und  als  Bausteine  dienen. 

Magnesiacement,  Sorelcement.  Mischt  man  gebrannten  Magnesit, 
.kohlensäurefrei,  mit  einer  konz. Ivösung  von  Chlormagnesium  (1,3  spez. Gew.), 
so  entsteht  nach  kurzer  Zeit  unter  starker  Erwärmung  eine  weiße  marmor- 
härte Masse  von  wasserhaltigem  Magnesiumoxychlorid  (Sorel  1867),  die  als 
Kitt  für  Metall  und  Glas  vorzüglich  geeignet  ist  Leider  wird  sie  durch 
Wasser,  rasch  durch  heißes,  langsam  durch  kaltes,  unter  L^3sung  von  MgCl2 
zersetzt,  so  daß  alle  Versuche,  Fliesen  und  Platten  als  Baumaterialien  etc. 
daraus  herzustellen,  bisher  gescheitert  sind.  Bewährt  hat  sich  Sorelcement 
aber  namentlich  zum  Abdichten  von  Schächten  im  Salzgebirge  bei  Wasser- 
einbrUchen,  er  erhärtet  rasch  und  bindet  an  Steinsalz  gut  ab.  —  Xylolith 
ist  eine  Mischung  v(m  Sorelcement  mit  viel  Sägespänen;  in  richtiger  Weise 
hergestellt,  ist  er  als  haltbarer  Fußbodenbelag  geeignet 

Feuercement  nennt  man  wohl  einen  feuerbeständigen  Mörtel  aus 
Schamottepulver  und  feuerfestem  Ton,  oder  wesentlich  aus  feinem  tonigen 
Quarzsand  bestehend. 

Kalksandstein. 

'  Das  Problem,  aus  losem  Sande  einen  haltbaren  künstlichen  Baustein  her- 
zustellen, welcher  mit  dem  Ziegel  aus  Ton  konkurrieren  kann,  ist  seit  kurzem 
durch  den  Kalksandstein  gelöst  worden.  Ein  (lemisch  von  Sand  mit 
7 — 10%  gelöschtem  Kalkpulver  wird  einige  Zeit  in  geschlossenen  Bäumen 
gelagert,  so  daß  sich  der  Kalk  völlig  löscht,  dann  angefeuchtet  und  zu 
Ziegeln  gepreßt;  die  Ziegel  werden  auf  Wagen  in  große  Kessel  eingeschoben 
und  hier  in  feuchter  Atmosphäre  acht  Stunden  auf  10  Atm.  erhitzt  Bei 
dieser  hohen  Temperatur  bildet  die  Kieselsäure  des  Quarzsaudcs  oberflächlich 
mit  dem  Ca(0H)2  cementartiges  Calciumsilikat,  welches  die  Sandkörner  fest 
verkittet  Wesentlich  für  das  Gelingen  ist  völliges  I^)scheu  des  Kalks  und 
Anwendung  hoher  Drucke.  Bei  niederen  Drucken  muß  statt  des  Fettkalks 
Wasserkalk,  auch  Hochofenschlacke  u.  dgl.  hinzugesetzt  werden. 

Die  fast  farblosen,  ziemlich  porösen  Steine  besitzen  große  Festigkeit, 
Wetter-  und  Frostbeständigkeit.  1890  sind  etwa  200  Mill.  Stück  in  Deutsch-, 
land  abgesetzt. 

Ost,  Chemische  Technologie.    6.  Aufl.  IT) 
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Gips. 

Litt:   Seger  &  Cramer,  Das  kleine  Gipsbuch,  1901. 

Der  gebranote  Oips  gehört  zu  den  Mörtelmaterialien^  er  besitzt  in 
besonders  ausgezeichneter  Weise  die  Eigenschaft,  als  Pulver  mit  Wasser 
angemacht;  durch  Bindung  von  Wasser  zu  erhärten. 

Der  Gips,  GaS04  +  2H2O;  monoklin  kristallisierend,  findet  sich 
reichlich  in  der  Natur  als  blättriger  Gipsspat  (Marienglas),  kömiger 
Alabaster  und  als  derber  Gipsstein,  oft  in  Begleitung  von  wasserfreiem 
Calciumsulfat,  dem  Anhydrit  (der  keine  technische  Bedeutung  bat). 
Große  Gipslager  besitzt  Deutschland  am  Südrande  des  Harzes,  in  der 
schwäbischen  Alp,  in  Thüringen,  bei  Sperenberg-Berlin  u.  a.  0.  Er  wird 
ungebrannt,  gemahlen,  verwendet  als  Dttnger;  der  marmorähnliche,  aber 
weichere  Alabaster   dient  zur  Herstellung  von  Vasen  und  Ziergeräten. 

Beim  Erhitzen  auf  100 — 120  ^  verliert  der  Gips  zunächst  3/4  seines 
Wassergehaltes  und  geht  in  Halbhydrat  CaS04,i/2H20  über;  der  Rest 
des  WasGfers  wird  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  bei  130 — 170® 
abgegeben.  Der  nicht  völlig  entwässerte,  sowie  der  nicht  über  180® 
erhitzte  völlig  entwässerte  Gips  erhärtet  mit  Wasser  unter  fühlbarer 
Erwärmung  in  kürzester  Zeit,,  wobei  sich  übersättigte  Lösungen  zu 
bilden  scheinen,  welche  Gipskristalle  ausscheidend,  auch  dünne  Mischungen 
erstarren  machen.  Der  so  erhaltene  ^Stuckgips^  besitzt  nur  geringe 
Härte  und  ist  nicht  wetterbeständig.  Wird  der  Gips  aber  bei  1000® 
gebrannt,  so  entsteht  der  ^Estrichgips^  mit  ganz  anderen  Eigenschaften ; 
dieser  erhärtet  mit  Wasser  sehr  langsam  zu  einer  dichten,  harten, 
wetterbeständigen  Masse  und  wird  seit  alters  als  voiiirefflicher  Mörtel 
benutzt.  Bei  mittleren  Temperaturen,  bei  400—600  ®  gebrannt,  besitzt 
der  Gips  keine  Fähigkeit  Wasser  zu  binden,  er  ist  ^totgebrannt^.  Es 
fehlt  bisher  an  einer  genügenden  Erklärung  dieser  vielseitigen  Eigen- 
schaften des  gebrannten  Gipses,  deren  Studium  in  jüngster  Zeit  der 
^Deutsche  Gipsverein^  wieder  aufgenommen  hat. 

Stuck  gips.  Modellgips,  Bildhauergips.  Zum  Brennen  dieses  Gipses 
darf  die  Temperatur  von  180—200®  nicht  überschritten  werden.  Schacht* 
Öfen  und  überhaupt  Öfen  mit  direkter  Feuerung  sind  nicht  geeignet; 
man  brennt  entweder  die  Stücke  in  Muffelöfen,  deren  Sohle  und  Decke 
von  Feuergasen  umspült  werden,  und  mahlt  dann  auf  Kollergängen; 
oder  man  mahlt  vorher  und  brennt  das  Pulver  in  flachen  runden  eisernen 
Kesseln  mit  Rührwerk,  sog.  ^Kochern^,  in  denen  man  die  Temperatur 
am  besten  regeln  kann ;  das  Wasser  entweicht  unter  lebhaftem  Brodeln. 
Das  Mahlen  des  rohen  Gipses  erfordert  aber  mehr  Arbeit,  als  das 
-Mahlen  des  weicheren  gebrannton  Gipses.  Der  Stuckgips  besitzt  das 
spez.  Gewicht  2,6.  Zum  Anmachen  ist  je  nach  der  Feinheit  der  Mahlung 
und  der  Brenntemperatur  1—^/3  seines  Gewichts  Wasser  erforderlich; 
die   Mischung    beginnt   sofort   abzubinden    und    ist    binnen    1/2    Stunde 
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erstarrt.  Je  mehr  Wasser  angewandt  wird,  nm  so  weniger  dicht  und 
fest  wird  Stackgips.  Beim  Abbinden  yermehrt  die  Masse  ihr  Volam 
um  1%,  weshalb  die  Formen  von  Modellen  sehr  scharf  wieder- 
gegeben werden;  nach  dem  Abbinden  ist  Oips  dnrchans  volumbeständig. 

Zum  Abformen  von  Reliefs,  Figuren  oder  Modellen  (aus  Metall,  Ton, 
Holz  oder  Gips)  wird  zunächst  die  negative  „Form^  aus  Gips  (event  in  meh- 
reren Teilen)  oder  meist  aus  Leim  hergestellt,  welcher  die  Anfertigung  vieler 
Abzüge  gestattet.  Zur  Gewinnung  der  Leimform  wird  das  Modell  mit  einer 
Schicht  Tonpulver  bedeckt  und  eine  ^Kappe^  aus  Gipsbrei  aufgetragen, 
dann  wird  nach  Entfernung  des  Tonpulvers  in  den  entstandenen  Zwischen- 
raum flüssiger  Leim  (Gelatine)  eingegossen,  welcher  beim  Erkalten  erstarrt 
Die  negative  Leimform  nimmt  nunmehr,  nach  dem  Abnehmen  des  Modells, 
den  Gipsbrei  für  den  positiven  Gipsabguß  auf.  Gipsnegative,  mit  Graphit- 
pnlver  überzogen,  liefern  galvanoplastische  MetallabzUge.  —  Das  kalte  krei- 
dige Aussehen  nimmt  man  den  Gipsfiguren  durch  Tränken  mit  einer  Paraffin- 
Benzinlösung.  wodurch  zugleich  die  Oberfläche  dichter  wird  und  weniger 
schmutzt  Oder  man  bemalt  mit  Farbstoffen  oder  bronziert  durch  Überziehen 
mit  Leinölfirnis  und  Bronzepulver  (Sn  S^).  Abwaschbar  wird  der  Gips  durch, 
Tränken  mit  Barytwasser  oder  mit  einer  dialysierten  Kieselsäurelösung, 
so  daß  oberflächlich  Bariumsulfat  bezw.  geronnene  Si02  entsteht 

Sehr  umfangreich  ist  die  Verwendung  des  Stuckgipses  im  Baugewerbe 
für  Stuck  (Marmorcement)  zur  Herstellung  von  architektonischen  Ver- 
zierungen auf  Decken  und  Innenwänden,  den  man  beliebig  bemalen  und 
durch  Einrühren  von  Farbstoffen  „marmorieren"  kann.  Häufig  wird  Sand 
und  Kalk  (Luftmörtel)  zugemischt;  das  Abbinden  wird  verzögert  durch 
Anmachen  mit  Leimwasser,  die  Härte  wird  erhöht  durch  Zusatz  von  Borax 
oder  Alaun,  doch  wird  die  Härte  des  Marmors  niemals  erreicht  Stuckgips 
liefert  femer  die  „Gipsdielen",  Platten  aus  Gips  mit  eingelegtem  Rohrgeflocht 
oder  Holzstäben,  zur  Erhöhung  der  Festigkeit;  Gips  wände  mit  eingelegtem 
▼erzinkten  Eisendrahtgewebe  nennt  man  „Kabitzbau".  —  Große  Mengen 
Stuckgips  verbraucht  die  Keramik  für  Gipsformen,  in  welchen  Ofenkacheln 
Porzellangeräte  etc.  geformt  oder  gegossen  werden;  hierbei  ist  die  große 
Porosität  der  Gipsform  wesentlich,  welche  aus  dem  nassen  Tongerät  Wasser 
ansaugt  und  ihm  Haltbarkeit  gibt  —  Die  geringe  Ausdehnung  des  Stuck- 
gipses beim  Abbinden  macht  ihn  zu  einem  vorzüglichen  Kitt  für  Stein, 
Metall,  Holz,  wobei  rauhe  Oberflächen  die  Verbindung  sehr  befördern. 

Estrichgips,  Mörtelgips,  Baugips,  Hartgips,  Sparkalk.  Der  bei  Rot- 
glut gebrannte  Estrichgips  hat  schon  den  alten  Ägyptern  (Cheopspyramide) 
und  Römern,  sowie  in  Deutschland  bei  zahlreichen  alten  Burgen  und  Kirchen 
(Kloster  Walkenried)  als  Mörtel  fi^edient,  dessen  Festigkeit  dem  gewöhnlichen 
Kalksandmörtel  nicht  nachsteht  Die  Mörtelnatur  des  Gipses  ist  später  in 
Vergessenheit  geraten  und  erst  in  jüngster  Zeit  wieder  entdeckt  worden. 

Estrichgips  wird  bei  voller  Rotglut,  bei  IQOO^  und  darüber,  in  gewöhn- 
lichen Kalk-  und  Schacht(')fen  gebrannt  und  dann  gemahlen.  Das  gelbliche 
Pulver  ist  dichter  und  schwerer  als  Stuckgips,  spez.  Gew.  2,8 — 2,9;  mit  etwa 
V3  seines  Gewichtes  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  erhärtet  es 
ohne  fühlbare  Erwärmung  sehr  allmählich  in  einigen  Tagen,  ohne  Volum- 
yeränderung,  zu  einer  sehr  dichten  Masse  von  hoher  Festigkeit  und  Wetter* 
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bcständigkeit.  Solcher  Gipsmörtel  erhärtet  rascher  als  Kalksandmörtcl.  Sand- 
Zusatz  vermindert  die  Festigkeit  —  Sehr  viel  wird  Estrichgips  verwendet 
für  Estrichböden,  die  auf  feuchten  Sand  gebettet  und  gut  gedichtet,  eine 
gute  Haltbarkeit  besitzen;  tonige  Zusätze  sind  zu  vermeiden,  FarbstofTe  und 
Ölanstriche  werden  vertragen. 


Wasserglas. 

Litt:  Zwick,  Das  Wasserglas,  1877.  —  Bernhardt,  Das  Wasserglas,  1893. 

Wasserglas  nennt  man  Kali-  und  Natronsilikate  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung, welche  durchsichtig  und  amorph  wie  Glas,  aber  in  Wasser 
löslich  sind.  Sie  gehören  technisch  nicht  zu  den  Gläsern,  sondern  zu  den 
Mörtelmaterialien. 

Man  stellt  Wasserglas  dar  durch  Zusammenschmelzen  von  Quarz,  reinem 
Sand  oder  Feuerstein  mit  Pottasche  oder  Soda;  die  Kieselsäure  treibt  die 
Kohlensäure  bei  Glühhitze  aus,  leichter,  wenn  etwas  Kohlenpulver  zugemischt 
wird.  Statt  des  Karbonats  wird,  wie  bei  Glas,  auch  Natriumsulfat  und  Kohle 
angewendet  Das  Schmelzen  geschieht  in  Glashäfen  oder  in  Wannen.  Das 
normale  Natronsilikat,  Na2Si03,  erhält  man  aus  3V2  Teilen  Na2C03  und  zwei 
Teilen  Si02;  gewöhnlich  ist  das  technische  Natronwasserglas  kiesel- 
säurereich, und  enthält  die  Salze  Na20,4Si02  bis  Na^O,  3Si02;  es  wird  dar- 
gestellt z.  B.  durch  Schmelzen  von  2  Teilen  Quarzsand,  1  Teil  Na2C03  und 
0,1  Kohlenpulver,  oder  von  10  Teilen  Quarzsand,  6  Teilen  Na2S04  und  1  Teil 
Kohle;  das  Kaliwasserglas  aus  3  Teilen  Quarzsand,  2  Teilen  K2CO3  und 
0,2  Kohle;  ein  „Doppel Wasserglas"  aus  10  Quarzsand,  2,8  Teilen  K2CO3, 
2,2  Na2C03  und  2,6  Kohle. 

Das  Wasserglas  ist  ein  durchsichtiges  oder  durchscheinendes  Glas, 
durch  Eisen  etwas  grünlich  gefärbt.  Wasser  löst  daraus  zunächst  vorwiegend 
Alkali,  erst  bei  anhaltendem  Kochen  geht  auch  die  Kieselsäure  vollständig 
in  Lösung.  Man  löst  im  großen  in  Druckkesseln  zu  simpdicken  Flüssigkeiten 
und  filtriert;  in  dieser  Form,  als  Sirup  von  30— 35<>  B6,  kommt  Wasserglas 
gewöhnlich  in  den  Handel.  Eindampfen  der  Lösung  ist  wegen  der  sich  als- 
bald bildenden  Haut  schwierig.  Die  Lösung  wird  durch  Kohlensäure  leicht 
zersetzt,  weshalb  sie  bei  Luftabschluß  aufbewahrt  werden  muß. 

Das  Wasserglas  findet  Verwendung  zum  Imprägnieren  von  Holz  und 
Zeug  gegen  Feuersgefahr  und  gleichzeitig  gegen  Fäulnis;  die  Lösung  dringt 
in  die  Poren  ein,  bildet  einen  glasigen  durchsichtigen  Überzug  und  ver- 
hindert die  Entwicklung  der  Flamme;  die  imprägnierten  Gegenstände  ver- 
kohlen nur.  Indessen  sind  solche  Anstriche  gegen  Atmosphärilien  nicht  halt- 
bar; Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  zersetzen  allmählich  das  Wasserglas  in 
Kieselsäure  und  Alkalikarbonat,  die  Faser  briichig  machend  und  die  Färbung 
beeinträchtigend.  Man  gibt  daher  nachträglich  noch  einen  Anstrich  von 
Kieselfluorwasserstoffsäure,  oder  man  verwendet  überhaupt  andere  Salze,  wie 
Phosphate,  Wolframate  u.  a. 

Vorzüglich  geeignet  ist  Wasserglas  zu  Kitten.  Kalk,  Magnesia,  Zink- 
oxyd, mit  Wasserglaslösung  angerührt,  werden  fest  und  hart,  unter  Bildung 
unlöslicher  Silikate.  Kreide  vereinigt  sich  ohne  Freiwerden  von  kohlensaurem 
Alkali  mit  Wasserglas  zu  einem  steinharten  Doppelsalze. 
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Durch  Mischen  von  Sand,  Kalk,  Magnesit  etc.  mit  Wasserglaslösting  und 
Formen  lassen  sich  Ornamente  etc.  herstellen.  Ganze  Bausteine  ans 
Wasserglasmischungen  sind  zu  teuer;  aber  zum  Dichten  porüser,  leicht  ver- 
witternder Bausteine  (Sand- und  Kalksteine)  ist  Wasscrglasmischung  geeignet. 
(Außer  dem  „Silikatisieren^  mittels  Wasserglas  sind  zum  Dichten  und  Wetter- 
festmachen der  Bausteine  noch  die  „Fluate**,  Kieselfluormetalle,  vorgeschlagen 
worden.)  Auf  den  Kalksteinputz  der  Wände  aufgetragen,  bildet  Wasserglas 
einen  glänzenden,  weniger  schmutzenden  Überzug,  doch  ist  es  schwierig,  ihn 
völlig  wetterfest  herzustellen. 

Die  Kunst,  Farben  auf  getünchten  Wänden  mit  Wasserglas  zu  befestigen, 
nennt  man  Stereochromie  (iTtpi6c,  dauerhaft;  XP<<>'(^^  Farbe).  Die  gewöhn- 
liche schon  im  Altertume  bekannte  Wandmalerei  ist  die  Freskomalerei 
(al  fresco,  auf  frischem,  d.  h.  Kalk),  nach  welcher  Wasserfarben  auf  die  frisch 
getünchte,  noch  feuchten  Ätzkalk  enthaltende  Fläche  aufgemalt,  und  durch 
den  alsdann  gebildeten  kohlensauren  Kalk  verkittet  werden;  durch  diesen 
erhalten  sie  das  matte  duftige  Aussehen.  Diese  Technik  ist  schwierig,  weil 
ein  Übermalen  des  getrockneten  Bildes  nicht  möglich  ist,  auch  sind  die 
Fresken  nicht  wetterbeständig.  In  beiden  Punkten  ist  die  von  v.  Fuchs  und 
W,  V.  Kaulbach  begründete  Stereochromie  der  Freskomalerei  überlegen.  Auf 
ausgetrocknetem,  abgeriebenem,  mit  Wasserglaslösung  getränktem  Kalkgrunde 
werden  alkalibeständige  Mineralfarben  mit  Wasser  aufgemalt  und  durch 
Bespritzen  mit  Kaliwasserglaslösung  befestigt.  Das  entstandene  kohlensaure 
Kali  wird  nach  einiger  Zeit  abgewaschen.  (W.  v.  Kaulbach,  Wandgemälde  im 
Treppenhause  des  Neuen  Museums  in  Berlin.) 

Gute  Dienste  leistet  Wasserglas  in  der  Färberei  und  im  Zeugdruck.  In- 
folge der  Unlöslichkeit  fast  aller  kieselsauren  Salze  dient  es  als  Beize  und 
als  Fixierungsmittel,  zur  Herstellung  von  Niederschlägen  von  Kalk,  Tonerde, 
Zinnoxyd  und  Farbstoffen  auf  der  Faser,  sowie  für  Appreturen  und  als  Be- 
schwemngsmittel  für  Seide. 

Vielleicht  die  größten  Mengen  Wasserglas  verbraucht  leider  die  Seifen- 
industrie  als  (verwerflichen)  Zusatz  zu  billigen  Seifen. 


Glas. 

Litt.:   Benrath,  Glasfabrikation,  1875.  —  Tscheus  ebner,  GlasfabrikatioD, 
1885.  —  Dralle,  Anlage  und  Betrieb  der  Glasfabriken,  1886.  —  Hovestadt, 

Jenaer  Glas,  1900. 


Geschichtliches.  Die  alten  Ägypter  zur  Pyramidenzeit  haben  das 
Glas  bereits  gekannt  und  es  zu  blasen  und  zu  färben  verstanden.  Um  200 
y.  Chr.  kam  es  nach  Italien.  Im  Mittelalter  waren  Byzanz  und  Venedig 
Mittelpunkte  der  Glasindustrie,  hier  gelangte  namentlich  die  Glasmosaik  zu 
hoher  BlUte.  Seit  dem  10.  Jahrhundert  trifft  man  Glashütten  in  böhmischen 
und  bayrischen  Wäldern,  wo  ein  sehr  widerstandsfähiges,  etwas  grünliches 
Glas  geblasen  wurde.  In  Deutschland  ist  vielleicht  die  Glasmalerei  erfunden 
und  sind  Glasspiegel  (Amalgamspiegel)  zuerst  im  12.  Jahrhundert  hergestellt 
Glasfenster  waren  noch  zu  Luthers  Zeiten  in  Wohnhäusern  selten,  nur  die 
Kirchen  schmückte  man  reich  mit  farbenprächtigen  Glasfenstem. 

Im  16.  und  17.  Jahrh.  schufen  die  Venetianer  ein  durch  die  Kenaissance 
belebtes  blühendes  Glas-Kunstgewerbe;  venetianische  Trink-  und  Prunkgläser, 
aus  freier  Hand  geformt,  wasserhelle  und  duftig  gefärbte  zierliehe  Schmuck- 
geräte, Schmelzgläser,  Millefiori,  Perlen  etc.  waren  hochberühmt  und  werden 
heute  wieder  nach  alten  Mustern  hergestellt  Seit  1700  kam  das  wasserklare, 
geschliffene  böhmische  Kristallglas  auf,  welches  später  durch  das  ebenfalls 
farblose,  stark  lix^htbrechende  englische  Bleikristallglas  z.  Teil  verdrängt 
wurde.  Frankreich  stellte  zuerst  die  großen  Tafeln  von  Spiegelglas  durch 
Gießen  her.  Heute  beherrschen  englisches,  belgisches  und  rheinisches  Tafel- 
glas den  Weltmarkt 

Die  deutsche  Glasindustrie  ist  nach  langem  Verfall  wieder  in  mächtigem 
Aufblühen  begriffen.  Die  Brüder  Siemens  haben  die  Industrie  mit  der  Rege- 
nerativ-Gasfeuerung  beschenkt,  welche  das  alte  Kleingewerbe  in  eine  Groß- 
industrie umgewandelt  hat.  An  Stelle  der  alten  kleinen  Hütten  in  entlegenen 
Wäldern  sind  große  Werke  in  der  Nähe  von  Kohlen-  und  Sandlagem  und 
an  Verkehrsstraßen  getreten.  Die  alten  Techniken  sind  wieder  studiert, 
wissenschaftliche  Untersuchungen  haben  neue  Einblicke  in  die  chemische  und 
physikalische  Natur  der  Gläser  geliefert.  Glas  ist  allgemeiner  Gebrauchsgegen- 
stand geworden  für  Fenster,  Flaschen,  Trinkgläser,  Uhrgläser,  Lampenkuppeln 
und  Cylinder,  als  Indnstriegerät  und  als  Baustoff;  für  wertvolle  Erzeugnisse 
des  Kunstgewerbes  und  für  die  Glaslinsen  der  Mikroskope  und  Femrohre. 

Deutschland  führte  1901  für  9,4  Mill.  Mark  Glas  ein,  namentlich  farbiges 
Glas  und  Perlen;  dagegen  für  50,8  Mill.  Mark  aus,  besonders  Flaschen, 
Spiegelglas,  Schmuckgeräte  und  Uhrgläser.  1899  waren  in  Deutschland  rund 
685  Glasöfen  im  Betriebe,  davon  385  mit  Siemens'  Kegenerativfeuerung  und 
59  mit  Rekuperativfeuerung  nach  Nehse-Dralle. 
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Glas  nennt  man  allgemein  ein  auf  feurig  flüssigem  Wege  her- 
geBtellteS;  im  Zustande  der  Überschmelzung  amorph  und  durchsichtig 
erstarrtes  Gemisch  beliebiger  Stoffe ;  das  technische  Glas  ist  fast  immer 
ein  kieselsäurereiches  Silikatgemisch. 

Schmilzt  man  Kieselsäure  mit  einer  Base,  z.  B.  Kali,  in  ver- 
schiedenen Mengen  zusammen,  so  entstehen  Gemische  von  Mono-  und 
Polysilikaten,  s.  B.: 

K2O,  SiOj  2K2O,  dSi02 

K2O,  28102  K2O,  3  8102  U.S.  f. 

Mit  Vorliebe  bildet  Kieselsäure  Polysilikate,  z.  B.  das  Salz  der  vier- 
basischen Trikieselsäure:  2K2O,  3Si02  oder  8i304(OK)4.  Mit  mehreren 
Basen  entstehen  Gemische  von  Doppelsilikaten ;  als  Typus  eines  Doppel- 
silikats sei  Orthoklas  genannt:  K2O,  AI2O3,  68102  oder  81304(04]^). 

Die  Silikate  und  Doppelsilikate  können  kristallisiert  oder  glasig 
amorph  erhalten  werden,  je  nach  der  Zeitdauer  des  Erstarrens  und  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung.  Die  natürlichen  Tiefengesteine  der  Erde, 
Granit,  Porphyr  etc.  haben  während  des  sehr  langsamen  Erkaltens  Zeit 
gehabt,  sich  in  großen  Kristallindividuen  als  Feldspat,  Hornblende, 
Glimmer  und  Quarz  auszuscheiden.  Die  an  der  Erdoberfläche  rascher 
erstarrten  Diabase,  Trachyte,  Basalte  und  Laven  bestehen  aus  Mikro- 
kristallen; die  sehr  rasch  erkalteten  Obsidiane  sind  im  wesentlichen 
glasartig  amorph  erstarrt  und  nur  wenig  getrübt  durch  Mikrokristalle. 
Die  künstlichen  kieselsäurereichen,  geschmolzenen  Silikatgemische  er- 
starren in  der  Regel,  rasch  erkaltend,  wie  Obsidian,  zu  Gläsern. 

Die  Neigung  zum  glasigen  Erstarren  ist  nach  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung sehr  ungleich.  Orthoklas  erstarrt  nach  dem  Schmelzen 
auch  bei  raschem  Erkalten  zu  einem  durch  feine  Kriställchen  getrübten 
Glase.  Die  Alkali-  und  Bleisilikate,  und  namentlich  die  Alkali-Blei- 
und  Alkali-Kalk-Doppelsilikate  erstarren  am  leichtesten  glasig  oder, 
anders  ausgedrückt,  besitzen  die  größte  Trägheit  zu  kristalli- 
sieren und  sind  deshalb  zur  Glasfabrikation  am  meisten  geeignet. 

Nicht  jedes  durchsichtig  erstarrte  Silikat  ist  ein  Glas  im  technischen 
Sinne;  es  muß  bei  der  Temperatur  unserer  Öfen,  schon  bei  Gelbglut 
leicht  schmelzen,  darf  aus  dem  geschmolzenen  Zustande  nicht  sogleich 
erstarren,  sondern  mufi  zunächst  weich,  zähflüssig  und  formbar  sein, 
darf  nicht  zu  spröde  sein  und  durch  Wasser  und  Säure  nicht  erbeblich 
angegriffen  werden.  Die  reinen  Alkalisilikate  schmelzen  leicht,  werden 
aber  von  Wasser  gelöst  oder  zersetzt,  normales  Kalk-  und  Bleisilikat 
und  noch  leichter  alle  basischen  einfachen  und  Doppelsilikate,  zu  denen 
z.  B.  Portlandcement  und  Hochofenschlacken  gehören,  werden  durch 
Säuren  zerlegt.  Erst  der  hohe  Gebalt  an  Kieselsäure  macht  ein  Doppel- 
silikat widerstandsßihig  gegen  chemische  Agentien  und  zu  einem  technisch 
brauchbaren  Glase. 
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Ein  vollkommenes  Glas  ist  klar,  durchsichtig,  amorph,  von  musche- 
ligem Brache,  physikalisch  durch  und  durch  gleichartig,  ein  schlechter. 
Leiter  für  Wärme  und  für  Elektrizität,  wasserhell  oder  gefärbt.  Sind 
aber  Kriställchen  in  der  Glasmasse  ausgeschieden,  so  liegen  unvoll- 
kommene, ^getrttbte^,  Gläser  vor,  die  aber  ebenfalls  großen  technischen 
Wert  besitzen  kOnnen. 

Silikate  haben  die  Eigenschaft,  innerhalb  weiter  Grenzen  sowohl 
Kieselsäure  wie  Basen  zu  klarem  Flusse  aufzulösen,  eine  Eigenschaft, 
welche  auch  den  Boraten  und  bis  zu  gewissem  Grade  den  Salzen  der 
Metaphosphorsäure  zukommt.  Die  Borate  unterscheiden  sich  von  den 
Silikaten  durch  leichtere  Schmelzbarkeit,  leichtere  Zersetzbarkeit  durch 
Wasser  und  durch  höheren  Preis ;  sie  finden  deshalb  für  die  gewöhnlichen 
Gläser  und  für  sich  allein  keine  Verwendung;  nur  für  gewisse  optische 
und  sehr  leicht  schmelzende  Gläser,  wie  Email,  Glasuren  und  Porzellan- 
farben, werden  Borate,  meist  zusammen  mit  Silikaten,  verschmolzen. 

Einteilung  der  Gläser.  Man  teilt  die  gewöhnlichen  Gläser 
nach  ihrer  Zusammensetzung  in  zwei  Klassen  ein,  in  Kalkgläser  und 
in  Bleigläser.  Kalkglas  ist  das  weitaus  gebräuchlichere  Glas,  es 
dient  zu  Flaschen,  Fensterscheiben,  Spiegeln  und  den  meisten  sonstigen 
Glasgeräten;  man  unterscheidet  nach  der  Zusammensetzung  weiter  das 
Kali-  und  Natronglas,  oder  kieselsäurereiches  und  -armes 
Glas.  Nach  der  Herstellung  unterscheidet  man  es  als  Hohlglas^  wenn 
es  nur  mit  der  Pfeife  geblasen  ist;  als  Tafelglas,  wenn  es  zunächst 
mit  der  Pfeife  geblasen,  dann  durch  andere  Manipulationen  zu  Tafeln 
geformt  ist;  als  Spiegelglas,  teils  geblasen,  teils  gegossen,  wenn  es 
geschliffen  und  poliert  ist;  als  gepreßtes  Glas  u.  s.  w. 

Bleiglas,  Bleikristall,  ist  Glas,  worin  der  Kalk  ganz  oder  teil- 
weise durch  Bleioxyd  ersetzt  ist,  es  dient  besonders  für  feinere  Gebrauchs- 
und  Schmuckgeräte.  —  Optische  Gläser  unterscheidet  man  nach  ihren 
optischen  Eigenschaften  als  Krön-  und  Flintgläser;  dieselben  besitzen, 
ebenso  wie  Gläser  für  andere  physikalische  Zwecke,  oft  ganz  abnorme 
Zusammensetzung.  —  Besonders  abzuhandeln  sind:  Getrübte  Gläser, 
gefärbte  Gläser  und  Glasspiegel. 


Gewöhnliches  Gebranchsglas,  Kalkglas. 

Die  Zusammensetzung  guter  Kalkgläser,  wie  sie  seit  langem  empirisch 
hergestellt  werden,  ist  sehr  verschieden,  z.  B.: 

a.  Weiße  Natrongläser,  mit  mittlerem  Kieselsäuregehalte: 

8IO2.  NajO  CaO  AI2O3  u.  FesOs 

1)  Spiegelglas  von  MUnsterbusch         72,3  11,4  15,0             0,8 

2)  Spiegelglas  von  St.  Gobain             73,0  11,5  15,5             — 

3)  Fensterglas,  rheinisches  (1889)        71,2  13,5  13,4             1,6 
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b.  desgl.  mit  höherem  Kieselstturegehalte: 

4)  Sodaglas  von  St.  Gobain 

5)  Älteres  Glas  von  MUnsterbnsch 
G)  Ilohlglas,  bayrisches 

c.  mit  niederem  Kieselsäuregehalte: 

BIOs 
7)  Fensterglas,  englisches  G9,0 
H)         „  französisches      G8,G 

9)  (irünes  Flaschenglas  (1889)  (»3,5 

(u 
10)  Branne  Rhein  Weinflaschen 

(1888)  r)6,7 


d.  Weifie  Kaligläser: 


M(h 


8i(H 

NagC) 

CaO 

AliOa  11.  Fe-iOj 

77,0 

15,5 

7,4 

— 

78,8 

12,9 

(),5 

1,7 

78,4 

13,9 

7,1 

0,G 

lalte: 

CaO 

MgO 

MnO 

Ali03  u.  FejOa 

114 

12/) 

— 

— 

7,4 

17,7 

9,7 

— 

— 

4,0 

9,5 

14,0 

3,9 

2,9 

4,9 

1,3  KjO) 

AliOj      FejOj 

10,4 

13,9 

— 

7,0 

10,3       1,3 

Na^ 

KiO 

CaO 

MgO 

MnO    AliOjO. 
Fe-xOa 

— 

21,0 

9,9 

— 

-        1,4 

— 

18/) 

7,2 

— 

-        0,1 

1,4 

13,3 

0,8 

— 

—        0,5 

NätO 

MnO 

CaO 

MgO 

AljOj-f-FejOa 

20,8 

— 

r>;2 

— 

1,7 

223 

0,9 

»,4 

— 

2,4 

20,5 

2,0 

G,5 

0/) 

2,4 

11)  Böhmisches  Spiegelglas  G7,7 

12)  Böhmische  Röhre  74,4 

13)  Böhmisches,  (J.  Kavalier  (1889)  78,8 

14)  Schlechtes  Thüringer  (Mas 

(1889)  G9,9      16,5        G;G       3,8       0,1       0,4       3,0 

e.  Antike  Gläser: 

8lOi 

15)  Ägyptischer  (Uasstab  farblos  72,3 
IG)  „  „  bräunlich  G5,9 
17)  Römische  Ampulla,  grünlich    G8,l 

In  diese  bunte  Mannigfaltigkeit  der  seit  Jahrhunderten  nach  empirischen 
Rezepten  hergestellten  Gläser  hat  erst  die  neuere  Chemie  System  ge- 
bracht, was  um  so  nötiger  war,  als  Gläser  in  den  Handel  kommen, 
welche  den  Anforderungen  des  Chemikers  und  Physikers  nicht  genügen. 
Gutes  Glas  soll  große  Widerstandsßihigkeit  gegen  äuüere  Einflüsse, 
gegen  Luft,  Wasser,  verdünnte  Säuren  und  Laugen  besitzen.  Kein  Glas 
ist  aber  absolut  unangreifbar  nur  gegen  die  Atmosphärilien;  mit  der 
Zeit  verlieren  Glasscheiben  an  der  Luft  ihren  Glanz  und  ihre  Durch- 
sichtigkeit, sie  ^laufen  an^,  werden  blind,  indem  Alkalien  aufgelöst 
werden  und  Kieselsäure  und  schwerer  lösliche  Silikate  als  dünner 
opalisierender  Oberzug  bleiben,  der  sich  oft  in  Schüppchen  ablöst. 
Gläser  aus  der  Römerzeit  sind  oft  ganz  oder  oberflächlich  zerfressen 
und  enthalten  über  einem  durchsichtigen  unveränderten  Kerne  eine  un- 
durchsichtige alkalifreie  Kruste,  die  aus  wasserhaltigen  Kalk-,  Tonerde-, 
Magnesium-  und  Eisensilikaten  besteht.  Gute  Gläser  dürfen,  24  Stunden 
den  Dämpfen  konzentrierter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ausgesetzt, 
nicht  im  mindesten  anlaufen,  und  gepulvert  mit  heißem  Wasser  oder 
Säure  längere  Zeit  behandelt,  an  diese  nur  wenig  Lösliches  abgeben. 
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Die    besten  Natron-  und  Kalikalkgläser  nähern   sich   in  ihrer   Zu- 
sammensetzung der  Formel  6  Si027  Na20(K20),  CaO,  entsprechend 
75,5  o/o  Si02,  12,9  Na20,  11,6  CaO, 
bezw.  70,8%  8i02,  18,3  KjO,     10,9  CaO, 
ohne  aber  an  bestimmte  stöchiometrische  Verhältnisse  gebunden  zu  sein. 
Nach  Schwarz'  Untersuchungen  (1886)  wird  bei 24 stUndigem Digerieren 
des  feinst  gepulverten  Glases  mit  9  Teilen  lOproz.  Salzsäure  bei  etwa  40® 
gelöst: 

Normalgläscr  Gelöst 

6  Si02,  NajO,  CaO 0,lö«/o 

6  SiOj,  KjO,  CaO 0,33  „ 

6  SiOj,  V2Na20,  V2K2O,  CaO 0,17  „ 

5  SiOa,  NajO,  CaO  (71,8  0/0,  14,8%,  13,4  0/0)  ....     0,58  „ 

5  SiOj,  V2Na20,  V2K2O,  CaO 1,0    „ 

4  Si02,K20,  CaO  (61,70/0,  24,00/0,  14^30/0)    ....     7,7    „ 
3  SiOj,  KjO,  CaO  (54,7  0/0,  28,4  0/0,  16,9  0/0)    ....  45,2    „ 

Das  letzte  Glas  war  vollkommen  zersetzt,  nur  Kieselsäure  blieb  ungelöst 

Nach  Mylius  und  Förster  gaben  20  g  Glaspulver  (von  Sandkomgröfie, 
mit  annähernd  gleichen  Oberflächen)  an  70  g  siedendes  Wasser  in  5  Stunden  ab: 

6  Si02,  NaaO,  CaO 7,4  mg 

6  SiOa,  lV2Na20,  V2CaO 42,4    „ 

6  Si02,  l3/4Na20,  i/4CaO 507,6    „ 

Rheinisches  Fensterglas  No.  3,  S.  282 8,4    ^ 

Grünes  Flaschenglas  No.  9,  S.  233 6,5    „ 

Böhmisches  Kaliglas  von  Kavalier  No.  13,  S.  233    10,1    ^ 
Schlechtes  Thüringer  Glas  No.  14,  S.  233  ...   .     91,4    „ 

Bleikristall  von  Ehrenfeld  No.  3,  S.  249 8,5    „ 

Jenenser  Normalthermometerglas  No.  5,  »S.  252    .      6,4    ^ 

Die  Widerstandsfähigkeit  nimmt  also  zunächst  ab  mit  der  Abnahme 
der  Kieselsäure;  je  mehr  ein  Glas  sich  dem  Bergkristall  nähert, 
desto  widerstandsfähiger  (und  härter)  wird  es.  Gleichzeitig  mit  dem 
Kieselsäuregehalte  steigt  aber  der  Schmelzpunkt  (und  die  Sprödigkeit), 
so  dafi  Gläser  mit  mehr  als  80%  Si02  nicht  mehr  hergestellt  Y^erden. 
Bei  gleichem  Kieselsäuregehalte  ist  ein  Glas  um  so  widerstandsfähiger, 
je  mehr  Kalk  und  je  weniger  Alkali  es  enthält;  mit  dem  Kalk  steigt 
aber  ebenfalls  die  Strengflüssigkeit  (nicht  die  Sprödigkeit).  Die  antiken 
Gläser  (No.  15,  16,  17)  waren  kalkarm  und  alkalireich,  schlechter  als 
die  unsrigen;  die  heutigen  guten  kalkarmen  Gläser  (No.  4,  5,  6)  sind 
kieselsäurereich.  Zu  den  kieselsäurereichsten  Gläsern  gehören  die 
Porzellanglasuren,  w.  s. 

Welches  Alkali  im  Glase  enthalten  ist,  ob  Kali  oder  Natron,  ist 
ziemlich  gleichgültig;  die  ältesten  Gläser  waren  Natrongläser,  später 
stellte  man  mittels  Holzasche  oder  Pottasche  vorwiegend  Kaligläser  her, 
bis  diese  seit  Einführung  der  Leblanc-Soda  wieder  von  den  billigeren 
Natrongläsern  in  den  Hintergrund  gedrängt  wurden.     Die  StrengflttSBig- 
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keit,  Härte  und  Widerstandsfähigkeit  der  böhmischen  Kaligläser  liegt 
wesentlich  in  dem  hohen  Kieselsäuregehalte.  Gemischte  Kalinatrongläser 
schmelzen  leichter  als  reine  Kali-  und  reine  Natrongläser,  weshalb 
manche  Glashütten  den  Natrongläsern  noch  Pottasche  zusetzen,  No.  14, 
S.  233.  Je  gröfier  der  Alkaligehalt,  um  so  größer  ist  der  Ausdehnungs- 
koeffizient des  Glases. 

Der  Kalk  kann,  außer  durch  Blei,  durch  zahlreiche  andere  Metall- 
oxyde teilweise  ersetzt  werden,  am  leichtesten  durch  Eisenoxydul  und 
Manganoxydul,  von  denen  ersteres  aber  färbt;  auch  durch  die  färbenden 
Mn203,  Fe203,  GoO,  CuO,  Cr203,  U2O3  etc.  Ohne  zu  färben  können 
noch  Baryt  (Magnesia),  Zinkoxyd,  Zinnoxyd  und  Tonerde  in  den  Glas- 
fluß eintreten.  Je  größer  die  Zahl  der  Basen,  um  so  niedriger  ist  im 
allgemeinen  der  Schmelzpunkt.  Bariumoxyd  kann  den  Kalk  ersetzen, 
und  gleichzeitig  einen  Teil  des  Alkalis,  es  wird  öfter  angewendet,  No.  4, 
S.  252.  Zinkoxyd  läßt  sich  leicht  dem  Glas  einverleiben,  Zinkgläser, 
z.  B.  Jenenser  Normalglas,  dienen  aber  nur  besonderen  physikalischen 
Zwecken.  Zinnoxyd  macht  das  Glas  schwerer  schmelzbar,  größere 
Mengen  lösen  sich  nicht  mehr  und  vermehren  die  Neigung  zum  Entglasen; 
Zinnoxyd  spielt  im  Glas  vermutlich  die  Rolle  einer  Säure.  Magnesia 
findet  sich  in  der  Regel  nicht  oder  nur  in  kleinen  Mengen  im  Glase. 

Tonerde  kann  in  guten  Gläsern  oft  in  beträchtlichen  Mengen 
enthalten  sein  (s.  Gläser  No.  7 — 10);  mit  der  Zunahme  der  Tonerde 
steigt  auch  der  Gehalt  an  Kalk  (MnO  etc.),  während  Kieselsäure  bis 
unter  60%  sinkt,  woraus  hervorgeht,  daß  die  Tonerde  die  Kieselsäure 
ersetzt.  Etwas  Tonerde  verhindert  das  Entglasen  und  macht  das  Glas 
blank  und  zähe;  viel  Tonerde  jedoch  gibt  ein  trtlbes  Glas,  wie  ge- 
schmolzener Feldspat  (18  %  AI2O3)  und  die  alkaliarmen  Glasuren  fUr 
Porzellan  und  Steingut.  Ein  viel  Eisenoxydul  enthaltendes,  bläulich- 
grün  gefärbtes  Glas  läßt  Wärmestrahlen  fast  gar  nicht  durch,  wie 
wässerige  Lösungen  von  Eisenoxydulsalzen,  und  kann  als  ^  Schirmglas ^ 
dienen. 

Das  spez.  Gewicht  des  Glases,  welches  beim  Normalglase  6Si02, 
Na20,  GaO,  2,48  beträgt,  schwankt  bei  wechselnder  Zusammensetzung 
wenig,  wenn  nicht  Schwermetalle  eintreten. 

Die  Beschaffenheit  des  Glases  ist  nicht  nur  von  der  chemischen 
Zusammensetzung,  sondern  ganz  wesentlich  auch  von  der  mechanischen 
Behandlung  abhängig.  Durch  zu  rasche  Abktlhlung  wird  das  Glas 
spröde  und  zerbrechlich,  bei  langsamer  Kühlung  wird  es  elastischer. 
Glas,  sowohl  Hohl-  wie  Tafel-  und  Spiegelglas,  wird  daher  stets  langsam 
abgekühlt.  Durch  sehr  schnelles  Erkalten  entsteht  das  Hartglas,  als 
„Glastränen ^  schon  lange  bekannt.  Läßt  man  einen  geschmolzenen 
Glastropfen  in  Wasser  fallen,  so  ist  er  viel  widerstandsfähiger  gegen 
Schlag  und  Stoß,  aber  viel  spröder  als  gewöhnliches  Glas  geworden. 
Bricht  man  aber  die  Spitze  ab,    so  zerspringt  die  Glasträne  auf  einmal 
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zu  feinem  Glasstaub  (Auflösen  der  Spitze  in  Fluüsäure  bewirkt  keinen 
Zerfall).  Durch  die  rasche  Abkühlung  ist  die  Oberfläche  des  Glases  ver- 
dichtet, während  die  Teilchen  im  Innern  sich  in  einer  gedehnten  Lage 
befinden;  infolgedessen  ist  die  Oberfläche  gehärtet,  das  Innere  dagegen 
außerordentlich  empfindlich  gegen  mechanische  Einflüsse  geworden. 

Das  1874  von  de  la  Bastie  erfundene  „Hartglas^  hat  ähnliche 
Eigenschaften;  man  kühlt  das  glühende  Glas  durch  Eintauchen  in 
hei&es  Öl  oder  Harz  rasch  auf  dessen  Temperatur  ab,  und  von  da  im 
Bade  ganz  langsam  auf  gewöhnliche  Temperatur  und  erhält  dadurch 
Gläser,  welche  gestoßen  und  geworfen  werden  können,  ohne  zu  zer- 
brechen, und  welche  rasche  Temperaturwechsel  vertragen  wie  Porzellan. 
Aber  ihre  Teilchen  befinden  sich  in  gespannter  Lage;  durch  Ritzen, 
häufig  ohne  erkennbare  Veranlassung,  können  sie  unter  Explosion  zu 
kleinen  Brocken  zerspringen  wie  die  Glastränen,  so  daß  die  Ver- 
wendung dieses  Hartglases  eine  beschränkte  geblieben  ist. 

Alle  rasch  gekühlten  Uohlgläser  enthalten  auf  der  Außenfläche 
Hartglas,  d.  h.  die  Teilchen  in  verdichtetem  Zustande;  aber  auf  Rosten 
der  inneren  gedehnten  und  um  so  empfindlicheren  Schichten.  Schott 
stellt  deshalb  Verbundgläser  her,  Hohlgläser  aus  zwei  Glassorten 
von  verschiedenem  Ausdehnungsvermögen,  nach  der  für  Überfangglas 
(s.  S.  254)  üblichen  Technik.  Dem  rasch  zu  kühlenden  Hohlglase  wird 
innen  ein  dünner  Überzug  eines  Glases  von  geringerem  Ausdehnungs- 
vermögeh  gegeben,  wodurch  auch  das  Innere  ^gehärtet^  wird.  Fr.  Siemens 
härtet  Tafelglas  durch  Pressen  zwischen  rasch  kühlenden  Metallplatten; 
diese  Glasscheiben  werden  für  Straßenlaternen  benutzt,  lassen  sich  aber 
nicht  mit  dem  Diamant  schneiden. 

Ebenso  wie  zu  rasches,  wirkt  auch  zu  langsames  Abkühlen  ver- 
ändernd auf  Glas;  es  ent glast,  d.  h.  es  kristallisiert,  indem  der 
Zustand  der  Überschmelzung  aufgehoben  wird.  Läßt  man  eine  größere 
Glasmasse,  z.  B.  den  Inhalt  einer  Wanne,  sehr  langsam  abkOUen,  so 
entsteht  eine  strahlige  Kristallmasse ;  wird  Glas  mehrere  Tage  auf  der 
Temperatur  des  Erweichens  gehalten,  so  erfüllt  es  sich  mit  miskro- 
skopischen  Kriställchen,  wird  matt  und  trübt  sich  schließlich  wie 
Porzellan.  Die  Kristalle  können  Doppelsilikate  oder  auch  z.  B. 
CaSiOs  (WoUastonit)  sein.  R^aumur,  welcher  diese  Erscheinung  1727 
zuerst  beobachtete,  wollte  sie  verwerten,  um  aus  Glas  eine  porzellan- 
ähnliche Masse  herzustellen  (Röaumurs  Porzellan).  Aus  entglasten 
und  in  Formen  gepreßten  Glasbrocken  fertigt  man  hübsche  Platten  für 
Wandbelag  und  Fassaden  (Glasplatten  „Keramo^).  Durch  Umschmelzen 
läßt   sich    das    entglaste  Glas  wieder  in  gewöhnliches  Glas  umwandeln. 

Fabrikation. 

Rohstoffe.  Die  Kieselsäure  wird  in  der  Regel  als  Sand  an* 
gewandt,  zu  den  guten  farblosen  Gläsern  in  möglichst  reinem  Zustande, 
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weiß,  oft  geschlämmt,  namentlich  eisenfrei.  Lager  von  fast  chemisch 
reinem  Sande  finden  sich  z.  B.  bei  Herzogenrath  bei  Aachen  (99,7  %  8102» 
0,1  %  CaO,  0,06  MgO,  0,09  AI2O3  +  FejOa),  ebenso  bei  Hohenbocka 
(Lausitz),  bei  Fontainebleau  etc.;  solcher  Sand  wird  oft,  trotz  des  teuren 
Transports,  weithin  an  Glashütten  verschickt;  man  bezieht  ihn  selbst 
aus  Australien.  Quarz  und  Feuerstein  mUssen  gepulvert  und  vorher 
durch  Glühen  und  Abschrecken  mürbe  gemacht  werden. 

Als  Alkalien  dienen  die  Karbonate  oder  Sulfate.  Das  wasser- 
freie kohlensaure  Natron  ist  als  Ammoniaksoda  und  als  calcinierte 
Leblancsoda  rein  und  billig  zu  haben.  Noch  billiger  ist  das  Sulfat; 
dasselbe  wird  seit  1850,  und  jetzt  vorwiegend,  statt  Soda  verwendet 
und  in  den  früheren  Leblanc-Sodafabriken  für,  die  Glasindustrie  her- 
gestellt. Für  feines  Spiegelglas  verwendet  man  das  eisenfreie,  in  Blei- 
pfannen dargestellte  Sulfat  (S.  82).  Auch  dieses  Salz  wird  durch 
Kieselsäure  bei  Gegenwart  von  Kohle  leicht  zerlegt,  etwa  nach  der 
Gleichung: 

2  Na2S04  ^  6  SiOj  +  C  =  2  (NajO,  SSiOa)  -f  2  SO2  +  CO2  ; 
wonach  100  Sulfat  4,2  Kohlenstoff  erfordern.  Meist  wird  gepulverte 
Holzkohle,  für  ordinäre  Gläser  auch  eisenhaltige  Steinkohle  angewendet. 
Man  nimmt  stets  weniger  Kohle,  als  der  Gleichung  entspricht,  ein 
Überschuß  erzeugt  Schwefelnatrium,  welches  gelb  bis  braun  Ärbt;  etwa 
gebildetes  Schwefelnatrium  muß  durch  Zusatz  von  Oxydationsmitteln 
wieder  zu  Sulfat  oxydiert  werden.  Die  schweflige  Säure  entweicht  als 
lästiges  Nebenprodukt;  sie  ist  wegen  zu  großer  Verdünnung  nicht 
kondensierbar.  Das  billigste  Natronsalz,  Chlomatrium,  ist  für  das  Glas 
nicht  brauchbar. 

Kall  wird  zuweilen  noch  als  Holzasche,  häufig  als  unreine  Pott 
asche  verwendet,  feine  Gläser  erfordern  reinstes,  namentlich  natron- 
freies Kaliumkarbonat.  Kaliumsulfat  wird  weniger  benutzt,  weil  es 
schwerer  zersetzt  wird  als  das  Natronsalz. 

'  Kalk.  Für  weiße  Gläser  nimmt  man  reinen  eisenfreien  Kalkspat, 
für  ordinäre  Kalkstein,  Kreide,  selbst  tonhaltigen  Kalkmergel,  dessen 
Tonerde  teilweise  mit  in  den  Glasfluß  geht.  Tonerde  wird  auch 
stets  aus  den  Glasschmelzhäfen  aufgenommen.  Tonerdereiche  Gläser 
erhält  man  mit  Feldspat,  Granit,  Porphyr,  Basalt,  Laven,  die  auch  die 
Kieselsäure  und  das  Alkali  liefern.  Diese  natürlichen  Silikate  sind 
billig,  erfordern  auch  wenig  Brennstoff  zum  Einschmelzen  und  lY^rden 
für  dunkle  Gläser  stark  gebraucht.  —  Flußspat  wird  häufig  in 
geringen  Mengen  dem  Glassatz  für  Grünglas  zugesetzt,  zur  Erleichterung 
des  Einschmelzens;  Glas  löst  etwas  Flußspat  klar  auf,  durch  größere 
Mengen  wird  es  aber  getrübt  (s.  S.  253). 

Glasscherben^  Bruch-  und  Herdglas,  Glasabfölle  aller  Art  werden 
bei  ordinären  Gläsern  mit  verschmolzen;  für  feinere  Gläser  muß  dieser 
Zusatz  wegen  der  wechselnden  Zusammensetzung  mit  Vorsicht  geschehen. 
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Entfärbungs-  und  Läutern ngsmittel.  Das  ältest  bekannte 
and  am  meisten  verwandte  Mittel,  ein  durch  Eisen  schwach  grttnlich 
gefärbtes  Glas  zu  entfärben,  ist  Braunstein,  deshalb  auch  ^Glasseife^ 
genannt;  er  wirkt  entfärbend  durch  Oxydation  des  Eisenoxyduls  su 
weniger  färbendem  Oxyd,  wobei  farbloses  Manganoxydnlsilikat  entsteht, 
oder  durch  Bildung  von  violett  gefärbtem  Manganoxydsilikat,  welches 
das  komplementäre  Eisengrtln  verdeckt.  Nur  wenig  Eisen  läßt  sich 
durch  Braunstein  völlig  entfärben.  Ähnlich  wirkt  Nickelsilikat,  welches 
rötlich  färbt ;    Spiegelglas   wird   meist   durch  Spuren  Ni  -{-  Co  entfärbt. 

Gewöhnliche  Oxydationsmittel  zur  Beseitigung  des  gelb  färbenden 
Schwefelnatriums  sind  Salpeter  und  arsenige  Säure.  Letztere,  für 
feinere  Gläser,  wird  gemahlen  dem  Gemenge  oder  in  Stttcken  dem  ge- 
schmolzenen Glasflusse  zugesetzt  und  wirkt  sowohl  oxydierend  wie 
mischend  und  läuternd  durch  das  vergasende  Arsen  oder  die  arsenige 
Säure;  Spuren  Arsensäure  können  im  Glas  bleiben.  Zum  Läutern 
entwickelt  man  Gase  im  Glasfluß,  z.  B.  durch  einen  in  den  Glasfluß 
getauchten  nassen  Uolzstab  oder  eine  Kartofi'el.  Etwas  Antimon  als 
Sb2S3  oder  Sb203  erhöht  angeblich  den  Glanz. 

Die  Glassätze  der  Fabriken  sind  wie  die  Fabrikate  außer- 
ordentlich verschieden.  Zu  berücksichtigen  ist  die  wichtige  Tatsache, 
daß  sich  beim  Einschmelzen  stets  mehr  oder  weniger  Alkali  verflüchtigt. 
Um  ein  Spiegelglas  von  72,3%  Si02,  11,4%  NajO  und  15,0%  CaO 
(Münsterbusch  Analyse  1,  S.  232)  zu  erhalten,  müßte  man  einen  Satz 
anwenden  von  100  Tln.  Si02,  37,1  Na2S04  +  1,5  C,  und  37  CaCOa; 
in  Wirklichkeit  nimmt  man  aber:  100  Si02,  38,5  Na2S04  +  2,5  C  und 
37  CaCOß,  nebst  0,4  AS2O3,  auf  lOOprozentige  Rohstofie  berechnet. 
Man  rechnet  also  auf  einen  Verlust  von  über  6  %  des  Alkalis,  der 
übrigens  von  anderer  Seite  niedriger  eingeschätzt  wird. 

Glassätzc  für  weißes  Fenster-  und  Flaschenglas  sind  z.  B. 


1. 

2. 

3. 

Sand 

100 

100 

100 

Sulfat  (96%)    . 

37,5 

— 

— 

Soda 

5 

41,7 

38,8 

Kalkspat    .   .   . 

35,8 

22,2 

17,3 

Koks 

1,9 

— 

— 

Salpeter.    .    .    . 

— 

1,04 

2,78 

Braunstein     .    . 

— 

0,55« 

0,417 

Arsenige  Säure 

— 

— 

0,278 

Antimon.   .    .    . 

— 

0,035 

0,139 

Kobaltoxyd  .   . 

— 

0,0003 

— 

Die  Rohstofie  werden  gut  zerkleinert  und  gemischt;  in  den  besseren 
Glashütten  auf  Grund  chemischer  Analysen,  meistens  nur  nach  dem 
empirischen  Rezepte.  Satz  2  (Stender,  Lamspringe)  gibt,  wenn  ein 
Alkaliverlust  von  5  %  angenommen  wird,  ein  Glas  mit  73,8  %  SiOj, 
17,0  %  NajO  und  9,2  %  CaO. 
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Einschmelzen.  Um  aus  einem  geflohenen  Glassatzc  stets  das  gleiche 
Glas  zu  erhalten,  sind  erhebliche  Schwierigkeiten  zu  Überwinden;  der  Ofen  bau 
muß  derselbe  sein,  die  Schmelzdaner  die  gleiche,  die  Stoffe  müssen  in  gleicher 
Weise  zugegeben  und  g^t  gemischt  werden,  so  daß  sie  auch  wirklich  in  den 
GlasfluB  gehen  und  nicht  in  der  Schlacke  bleiben.  Die  BeschafTenheit  des 
Brennstoffs  ist  von  wesentlichem  Einfluß.  Glücklicherweise  ist  Glas  ein 
Stoff,  dessen  Zusammensetzung,  ähnlich  wie  bei  Legierungen,  wechseln  kann, 
ohne  daß  seine  wesentlichen  Eigenschaften  verloren  gehen.  Das,  was 
nicht  in  den  Glasfluß  übergeht,  bleibt  als  geschmolzene  Schlacke,  als  „Glas- 
galle^,  auf  der  Oberfläche  schwimmen,  oder  setzt  sich  zu  Boden;  das  Glas 
reinigt  sich  selbst  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Die  Galle  besteht  in  der 
Kegel  aus  Alkalisulfat,  Chloriden,  Gips,  Ton,  darf  aber  bei  besseren  Gläsern 
nicht  in  größerer  Menge  auftreten;  bis  zu  2%  Na2S04  können  sich  mit  auf- 
lösen. Da  die  Masse  stark  schäumt,  trägt  man  den  Satz  in  mehreren  Portionen 
in  das  Schmelzgefäß  ein.  Sehr  wichtig  ist  nach  dem  Einschmelzen  das 
Läutern,  bestehend  in  vollständigem  Klären,  Austreiben  der  Glasblasen  und 
Vertreiben  der  Knoten,  Streifen  und  Schlieren.  Dazu  erhitzt  man  zur  Weiß- 
glut, daß  das  Glas  möglichst  dünnflüssig  wird,  und  taucht  auch  wohl  einen 
rasch  vergasenden  Stoff,  z.  B.  einen  Holzstab,  eine  Kartoffel  oder  ein  Stück 
arsenige  Säure  auf  dem  Boden  des  Schmelzgefäßes  ein,  wodurch  das  Silikat- 
gemisch, welches  sich  in  spezifisch  schwere  und  leichtere  Silikate  zu  trennen 
sucht,  innig  gemischt  und  Ungleichheit  im  Lichtverbrennungsvermögen  be- 
kämpft wird. 

Die  Schmelzgefäße  heißen  Häfen,  offene 
oder  bedeckte  Gefäße  aus  feuerfestem  Ton; 
ihre  Anfertigung  geschieht  in  den  Glashütten 
selbst  Die  offenen  Häfen  Fig.  85  sind  kreisrunde 
oder  ovale,  nach  unten  etwas  verjüngte  dick- 
wandige Gefäße  von  1—1 V2  ™  Durchmesser, 
welche  aus  einem  innigen  Gemisch  von  feuer- 
festem plastischem  Ton  und  gebranntem  Ton 
(Schamotte),  zum  Teil  alten  Hafentrümmem  ent-.  ^^'  ^ 

stammend,    mit    Wasser    zu    einer    plastischen 

Masse  geknetet,  mit  der  Hand  aufgebaut  werden.  Der  Ton  muß  feuerfest 
und,  damit  er  möglichst  wenig  vom  schmelzenden  Glase  angegriffen  wird, 
kieselsäurereich  sein;  ausgezei<!hneten  Hafenton  liefert  z.  B.  Großalmerode. 
Damit  der  Hafen  wenig  schwindet  und  nicht  reißt,  wendet  man  von  dem 
nicht  gebrannten  plastischen  Ton  nur  so  viel  an,  als  zum  Verkitten  der  nicht 
plastischen  Schamottemasse  nötig  ist;  inniges  Mischen  der  Stoffe,  gleich- 
mäßiges Aufbauen  und  ganz  langsames  Trocknen  und  Anwärmen  des  Hafens 
ist  durchaus  erforderlich.  Das  Trocknen  in  einem  etwa  25®  warmen  Räume 
dauert  3—12  Monate,  dann  setzt  man  den  Hafen  langsam  einer  höheren 
Temperatur  in  Vorwärmöfen  (Temperöfen)  aus,  bis  man  ihn  rotglühend  in  den 
Glasschmelzofen  überführen  kann.  Ehe  der  eigentliche  Glassatz  darin  ge- 
schmolzen >\ird,  wird  er  „verglast",  d.  h.  innen  mit  einer  Glaskruste  über- 
zogen. Seine  Haltbarkeit  ist  sehr  beschränkt;  Häfen  für  gewöhnliches  Hohl- 
glas halten  1/4  Jahr  und  länger,  feinere  brechen  oft  schon  nach  wenigen 
Schmelzen.    Erkalten  darf  der  Hafen  nicht. 
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Die  bedeckten  oder  Haubenhäfen,  Fig.  86,  werden  für  weißes  Kalkglas 
nur  bei   Stein  kohl  enfenerung  angewendet,   um   das  Glas  vor  der  rußenden 
Flamme  und  Flugstaub  zu  schützen;   sie  dienen  vorzugs- 
weise  zum   Einschmelzen   des   leicht  reduzierbaren  Blei- 
glases. 

Um  die  Oberfläche  des  Glasflusses  zum  Ausschöpfen 
frei  von  Galle  zu  halten,  legt  man  einen  auf  Glas  schwim- 
menden Schamottering  in  die  Häfen;  das  Innere  läßt 
sich  frei  von  Galle  halten.  Oder  man  setzt  eine  senk- 
rechte Scheidewand  in  den  Hafen  mit  Vcrbindung»- 
öfTnung  unten,  so  daß  die  dem  Arbeiter  zugekehrte  Seite 
^^'  ^'  nur  geläuterten  Glasfluß  enthält. 

G 1  a  s  ö  f  e  n.  Die  Öfen,  in  denen  die  Häfen  erhitzt  werden,  müssen  eben- 
falls aus  bestem  Steinmateriale  und  mit  größter  Sorgfalt  hergestellt  werden, 
widerstandsfähig  gegen  die  anhaltende  Weißglut,  gegen  .ausfließendes  Glas 
und  die  verdampfenden  Alkalisalze  sein.  Die  älteren  Glasöfen  sind  backofen- 
artige Räume  mit  kreisrundem,  elliptischem  oder  eckigem  Grundriß,  darin 
sind  4—12  oder  mehr  Häfen  längs  der  Wand  auf  „Bänken''  aufgestellt.  Von 
einer  unter  der  Sohle  liegenden  Rostfeuerung  treten  die  Heizgase  durch  eine 
in  der  Mitte  des  Bodens  angebrachte  Öffnung  ein,  umspülen,  von  der  Decke 
zurückgeworfen,  die  Häfen  allseitig  und  erwärmen  sie  gleichmäßig  und  ent- 
weichen dann  aus  mehreren  seitlichen  Öffnungen  in  die  nebengebauten  Vor- 
wärm- und  Temperöfen.  Früher  baute  man  solche  Öfen  derart  aus  feuchten 
Tonsteinen,  daß  der  Ofen  ein  Ganzes  ohne  Fugen  bildete;  dieser  mußte  aber 
sehr  langsam  getrocknet  werden,  wenn  er  nicht  reißen  sollte.  Heute  baut  man 
die  Öfen  aus  einzelnen  Steinen  von  verschiedenem  Materiale,  das  Innere  aus 
kieselsäurereichen  Schamottesteinen  (zum  Teil  Hafenmasse),  das  Gewölbe  ans 
Quarzsteinen  (anderes  Material  schmilzt  leicht  und  tropft  in  die  Häfen) ;  zu  den 
Bänken  verwendet  man  guten  dichten  Sandstein  oder  eine  fest  eingestampfte 
Mischung  von  Ton  und  grober  kieselsäurereicher  Schamotte;  zu  dem  äußeren 
Gemäuer  gewöhnliche  Ziegelsteine.  Als  Mörtel  dient  ein  Tonsandmörtel. 
Trotzdem  hält  ein  Ofen  nicht  länger  als  1 — IV2  Jahre.  Die  Öfen  sollen  weit- 
räumig sein,  so  daß  sich  die  Flamme  über  den  Häfen  frei  entfalten  kann  und 
die  Häfen  vorwiegend  durch  die  strahlende  Wärme  der  Wände  erhitzt  werden. 

Als  Heizstoffe  benutzte  man  früher  ausschließlich  Holz,  welches  mit 
langer  Flamme,  fast  niß-  und  rauchfrei  verbrennt,  noch  heute  wird  in  Wäldern 
für  weißes  Glas  meist  noch  Hol^  verwendet;  sonst  aber,  für  Flaschen  und 
andere  ordinäre  Glasier  langflammige  Steinkohlen.  Mehr  und  mehr  hat  sich 
aber  die  Gasfeuerung  eingebürgert,  in  keiner  Industrie  so  rasch  und  so 
allgemein  wie  in  der  Glasindustrie;  die  Öfen  mit  Regenerati v-Fenerung  von 
Fr.  Siemens  sind  für  die  Glasindustrie  epochemachend  geworden  und  erfreuen 
sich  im  In-  und  Ausland  einer  großen  Verbreitung.  Fr.  Siemens  verwertet 
durch  seine  Wärmespeicher  (s.  S.  29)  die  Wärme  der  den  Ofen  verlassenden 
Heizgase  höchst  vorteilhaft  zum  Vorwärmen  des  Heizgases  und  der  Ver- 
brennungsluft, erzielt  dadurch  eine  bedeutende  Brennstofferspamis  und  eine 
höhere  Verbrennungstemperatur.  Während  man  früher  für  1  dz  Glas  im 
Durchschnitt  8  dz  Holz  oder  2—3  dz  Stückkohle  brauchte,  kommt  Siemens  mit 
1  dz  Holz   oder  0,75 — 1,25  dz   Steinkohlen    oder  2  dz   Torf  oder  böhmischer 
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Brannkohle  aus.  Zudem  kann  er  in  den  Gaserzeugern  das  Luftgas  aus  sonst 
nicht  verwertbaren  billigen  Brennstoffen,  wie  Torf  und  Braunkohle,  erzeugen ; 
und  man  hat  eine  viel  reinere,  von  RuB  und  Flugstaub  freie  Flamme,  die 
sich  leicht  regeln,  zu  einer  oxydierenden  und  zu  einer  reduzierenden  machen 
läßt.  Feine  Gläser,  welche  die  schweflige  Säure  des  Steinkohlen-Generator- 
gases nicht  vertragen,  werden  mit  Holzgas  geschmolzen. 

Die  Figuren  87  bis  89  zeigen  einen  Siemensschen  Glasschmelz-Hafen- 
ofen. In  dem  viereckigen  gewölbten,  aus  Schamotte-  bezw.  Quarzsteinen 
erbauten,  mit  Eisenschienen  verankerten  Ofen  sind  acht  Häfen  in  zwei  Reihen 
aufgestellt;  das  in  Gaserzeugern  gewonnene   Luftgas  (S.  26)   tritt  aus  dem 
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unterirdischen  Hauptkanale  g  durch  den  heißen  Wärmespeicher  l^i  bei  a  luden 
Ofen  ein;  die  zu  seiner  Verbrennung  dienende  Sekundärluft  gelangt  aus  / 
durch  den  heißen  Wärmespeicher  B^  ebenfalls  bei  a  zum  Ofen,  sich  hier  mit 
dem  Heizgase  mischend.  Die  heißen  Feuergase  verlassen  den  Ofen  bei  h  und 
entweichen  durch  die  kalten  Wärmespeicher  J?3  und  J?4,  diese  erhitzend. 
Nach  einiger  Zeit  wird  der  Gasstrom  durch  Umstellen  von  Drehventilen  in 
entgegengesetzter  Richtung  durch  die  Wärmespeicher  und  den  Ofen  geführt 
und  so  abwechselnd  fort.  Die  Bänke,  auf  denen  die  Häfen  stehen,  werden 
durch  Luftkanäle  Jb,  durch  welche  ein  Schornstein  kalte  Luft  ansaugt,  gekühlt 
und  dadurch  geschont;  ce  sind  die  Arbeitslücher,  durch  welche  der  Arbeiter 
Glas  aus  den  Häfen  schöpft.  Das  überlaufende  und  verspritzende  Herdglas 
fließt  auf  der  geneigten  Bank  in  die  „Glastaschen^  t  und  <i,  von  wo  es  ge- 
sammelt wird. 

Oit,  Cbemlscbe  Technologie.    5.  Aafl.  16 


242 


(iJas. 


Bei  dc?Q  HafiMiöfen  ist  der  Betrieb  pin  nnttirbroehenor;  während  der  einen 
Hälfte,  des  Tage»  wird  der  Ulaasatz  einja:eBelniiolzen  und  geläutert,  während 
der  anderen  TageshUllfte  wird  der  Inhalt  der  Häfen   verarbeitet.     Die  leeren 

Iläfeu    werden    sofort   neu   be- 
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duG   die  Wanne   selbst   nur  mit  zähflilsgigem 

dUunÜilöaita'n  Glase  in  Beriilirung  kommt   Die  Fig,90,  91  und  92  geben  einen 


sehiekt,  aa  daß  die  Arbeiten  sich 
alle  24  Stunden  wiederhulen. 

Flir  den  (troßbetriebf  na- 
mentlich f\ir  Flasehenglaa,  be* 
nutKt  man  meist  Wann  en($feQ^ 
FlauHudfen,  wclehe  eine  oder 
mehrere  große  Wannen  bilden, 
in  denen  da»  Glas  geschmolzen 
wird,  ohne  die  kostspieligen 
Häfen.     Die  Wannen  gestatten 

ein  ununterbrocheneö  Ver- 
arbeiten und  verbrauchen  noch 
w^euiger  Brennstoff  als  die 
Hafenöfen.  Die  sehim  früher 
patentierten  Wanne nüfen  sind 
ebenfalls  erst  durch  F.  Siemens 
lebenstlthig  geworden.  Die 
Hiiuptachwierigkeit  war,  die 
Sohle   und  Wände    der   Wanne 

genügend  widerstandsfähig 
gegen  den  Glasfluß  lu  tuaehen; 
dies    erreichte    Siemens    durch 
gute   Kühlung   von    außen,    m 

nicht  mit  dem  weifigllih enden 
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Flg.  80. 

Siouie naschen  Wannenofen   mit  drei  Abteilungen,   in  denen  drei  verschiedene 
GJasBorten  gleichzeitig  geschmolzen  werden  können.    Generatorgas  und  Luft 
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treten  bei  a  ein,  ziehen  über  der  lialbkreisfbrmigen  Wanne  hin  und  ent- 
weichen bei  by  oder  in  umgekehrter  Richtung.  Die  Glassätze  werden  bei  d 
in  jede  der  drei  Abteilungen  eingetragen,  schmelzen  und  fließen  nach  den 
Arbeitsöffnungen  c  hin,  wo  ununterbrochen  herausgeschöpft  wird.    Durch  die 

Schnitt  ABCD. 


Fig.  90. 


Luftkanäle  k  wird  die  Sohle,  durch  ki  und  It]  werden  die  Querwände  gekühlt. 
In  der  Mitte  der  Abteilungen  ist  die  Temperatur  am  höchsten,  dort  ist  das 
Glas  dünnflüssig,   Gasblasen  entweichen  und  der  Flufi  läutert  sich;  vor  den 

Schnitt  £F. 


Fig.  91. 

Arbeitsöffnungen  wird  die  Temperatur  niedriger  gehalten,  durch  die  Arbeits- 
löcher und  durch  stärkere  KUhlung  der  Sohle,  so  daß  das  Glas  die  zum  Formen 
geeignete  Zähflüssigkeit  bekommt.  Die  vor  den  Arbeitsöffnungen  eingesetzten 
Schiffchen  von  Schamotte  haben  den  Zweck,  die  Läuterung  zu  vervollständigen ; 

.  16* 
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Fig.  92. 


die  GlasmaBse  staut  sich  an  deren,  einen  zusammenhängenden  Bogen  bildenden, 
Rändern  und  gelangt  durch  die  Querwände  des  Schiffchens,  in  Wellenlinien 
auf-  und  absteigend,  zu  den  Arbeitsöffnungen  hin. 

Von  anderen  Glas- 
wannenöfen sind  nament- 
lich die  Yon  Nehse  sehr 
verbreitet,  welche  keine 
Regeneratoren  besitzen, 
sondern  die  abziehenden 

Fenergase  durch  ein 
System  von  dünnwandigen 
Schamotteröhren  leiten, 
an  denen  sich  indirekt 
die  eintretende  Verbren- 
nungsluft erhitzt  („Reku- 
peratoren**, S.  29),  ohne 
daß  Wechselklappen  oder 
Drehventile  umzustellen 
sind.  —  Für  Fensterglas 
und  feinere  Gläser  sind 
lange  Glaswannen  er- 
forderlich mit  schwim- 
mender LäuterungsbrUcke 
im  Innern. 

Verarbeitung  des  Glases.  Das  Formen  des  Glases  geschieht  durch 
Blasen,  Pressen,  Kneifen,  Ziehen  und  Gießen.  Das  anscheinend  einfachste 
Gießen  ist  wegen  der  Zähigkeit  des  nicht  ganz  weißglühenden  Glases  bis  jetzt 
nur  für  ebene  Platten  üblich;  geblasen  werden  die  meisten  Hohlgläser,  femer 
auch  das  weiße  Tafel-      a  i  r  y/ 

glas  von  nicht  zu  großer 
Fläche;  das  Pressen  ist 
für  massive  Gegen- 
stände, Stöpsel,  Pfeffer- 

und  Salzfäßchen, 
Teller  etc.  leicht,  wird 
aber  jetzt  auch  immer 
mehr  für  manche  Hohl- 
gläser, wie   z.  B.  Bier- 
gläser, angewendet.     Flaschen  mit  erha- 
bener Schrift  und  regelmäßigen  Flächen, 
überhaupt  fast  alle  Flaschen,  werden  in 
Formen,    wenigstens   Bodenformen,    ge- 
blasen.    Durch  Ziehen  formt  man  Glas- 
stäbe   und   Röhren,    sowie    die   feinste 
Glaswolle.    Das  Glas   muß   zum  Blasen 
etwas  zähflüssig  sein;  man  läßt  deshalb  bei  Hafenöfen  den  Hafeninhalt  durch 
MäßifijuBg  des  Feuers  ein  wenig  erkalten. 

Das  Glasblasen  erfordert  eine  große  (ilewandtheit  und  Übung,  oft  auch 
große  physische  Kraft  und  gute  Lunge.    Das  Hauptwerkzeug  des  Glasbläsers 


Glas. 


245 


ist  die  ^Pfeife^y  eine  1 — IV2  m  lange  Eisenrölire,  vom  mit  MundstUck,  am 
anderen  Ende  mit  Knopf  zum  Heransholen  von  Glas  aus  dem  Hafen.  Die 
Herstellung  einer  Weinflasche  geschieht  nach  Fig.  dS.  Das  durch  wiederholtes 
Eintauchen  in  den  Hafen  an  der  Pfeife  hängen  gebliebene  ^Külbchen^ 
(n  Posten^)  tf  wird  durch  Drehen  inj  einem  gehöhlten  Holzklotz  (^Motze^)  oder 
auf  der  ^arbelplatte*^  unter  gleichzeitigem  Hineinblasen  symmetrisch  gerichtet 
und  in  einer  Eisengabel  eingeschränkt,  d.  h.  von  der  Pfeife  mehr  nach  unten 
abgestrichen ;  durch  Hängenlassen  nach  unten,  Drehen  und  Hineinblasen  erhält 
man  die  Birne  fr,  dann  c,  welche  unter  Drehen  in  eine  Metallform  geblasen 
wird,  deren  bewegliches  Kopfstück  den  Hals  der  Bordeauxflasche  d  gibt;  bei 
Uheinweinflaschen  ist  dieses  Kopfstück  entbehrlich.  Durch  einen  Druck  mit 
dem  Fu£e  wird  die  Form  geöffnet,  alsdann  die  Flasche  mit  der  ^HUlse^  unten 
ergriffen,  die  Pfeife  mittels  eines  Wassertropfens  abgesprengt,  und  die  wieder 
erhitzte  Mündung  nach  Umlegen   eines  Giasfadens   durch  Drücken   mit  der 


Oi 


m 
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Fig.  94. 

„Formzange"  geformt.  Die  fertige  Flasche  wandert  zuletzt,  auf  der  Gabel 
getragen  zum  KUhlofen,  einem  geheizten  Flammofen,  der,  wenn  er  voll  ist, 
geschlossen  wird  und  mit  den  Gläsern  ganz  langsam  innerhalb  mehrerer 
Tage  erkaltet.  Ein  Bläser  kann  in  einer  9  stündigen  Schicht  S0()  Flaschen 
fertigstellen. 

Die  Herstellung  eines  Weinglases  zeigt  Fig.  94.  An  die  aufgeblasene 
und  unten  abgeplattete  Birne  c  wird  der  Fuß  in  mehreren  («lasstückchen 
angesetzt,  dann  das  Glas  am  Fuße  an  das  „Nabeleisen",  einen  massiven 
Eisenstab,  befestigt,  die  Pfeife  abgesprengt  und  der  Kelch  aufgeweitet  und 
beschnitten. 

Das  Blasen  des  Tafelglases,  des  „Walz engl ases"  für  Fenster- 
scheiben und  kleinere  Spiegel  zeigt  Fig.  95.  Die  längliche,  aus  sehr  großem 
Kölbchen  gewonnene  Birne  a  wird  durch  Heben  bis  zur  gewünschten  Breite 
abgeplattet  (6>,  dann  durch  Senken,  Drehen,  Schwenken  und  öfteres  Weich- 
machen an  der  Ofenmündung  zu  einer  Walze  d  aufgeblasen,  dann  wird  die 
Spitze  geöffnet  (e)  und  erweitert  (f)y  und  die  Walze  von  der  Pfeife  abge- 
sprengt. Nach  guter  Kühlung  im  Kühlofcn  wird  die  Kuppe  (Haube)  mit 
einem  glühenden  Sprengeisen  abgesprengt  (g),  die  Walze  h  in  der  Längs- 
richtung aufgesprengt  und  im  Streckofen  gestreckt.    Der  Streckofen  besteht 
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aus  drei  Abteilungen,  dem  Vorwärmraum,  Streckraum  und  KUhlkanal ;  letzterer 
wird  durch  abziehende  Heizgase  des  Streckraums  geheizt.  Die  langsam  vor- 
gewärmte Walze  legt  sich  im  Streckraum,  auf  einer  abgeschliffenen  Schamotte- 
platte, der  ^Streckplattc^,  erweichend  auseinander,  Fig.  95,  i,  und  wird  mit 
dem  Poliereisen  oder  mit  dem  nassen  Polierholz,  welches  elastisch  Über  die 
glühende  Fläche  gleitet,  geebnet  und  geglättet  Die  Tafel  wird  nun  in  dem 
Ktthlkanale  auf  den  KUhlstein  geschoben  und  wandert,  wenn  sie  starr  ist, 
langsam  durch  den  KUhlkanal.    Die  Kdhlkanäle  mit  allmählich  abnehmender 


^ 


Fig.  ftS. 


Temperatur  gestatten  eine  gute  Kühlung  binnen  wenigen  Stunden,  während 
die  alten  Kühlöfen,  welche  mit  dem  heißen  Glas  gefüllt  geschlossen  wurden, 
mehrere  Tage  zur  Abkühlung  brauchten. 

Der  geschickte  Glasbläser  vermag  sehr  große  Glasmassen,  Walzen  von 
1  m,  selbst  von  2—3  m  Länge,  vor  der  Pfeife  zu  behandeln ;  dabei  steht  ihm 
zur  Schonung  der  Lunge  Preßluft  zur  Verfügung,  die  er  mittels  Schlauch- 
hahnes der  Mündung  seiner  Pfeife  zuführt.  Vermutlich  werden  aber  die  Tage 
des  über  5  Jahrtausende  alten  Glasbläsers  bald  gezählt  sein.  Ashley,  Blne, 
Grote  u.  a.  stellen  Hohlglas  her  durch  Ausfüllen  des  dünnflüssigen  Glases 
mit  Kellen,  Eingießen  in  Formen  und  Aufblasen  mit  Preßluft.  Schon  jetzt 
besitzen  solche  Vorrichtungen  die  Leistungsfähigkeit  des  Glasbläsers,  sind  aber 
weiterer  Vervollkommnung  bedürftig  und  befinden  sich  noch  im  Versuchs- 
stadium. Sievert  &  Co.  (Dresden)  stellen  Hohlgläser,  z.  B.  Biergläser  und 
flache  Schalen  her,  durch  Aufbringen  der  glühenden  Glasmasse  auf  eine  nasse 
Asbestscheibe  und  Aufdrücken  einer  eisernen  Hohlform,  so  daß  der  entwickelte 
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Wasserdampf  das  Glas  aufbläst  und  in  die  Form  preßt.  Dieselben  Erfinder 
bringen  Gläsgofäße  von  Metergröße,  selbst  Badewannen  von  Glas  in  den 
Handel:  die  dünnflüssige  Glasmasse  wird  auf  eine  durchbrochene  Gußeisen- 
platte ausgegossen,  am  Rande  festgeklemmt  und  nach  dem  Umkippen  der 
Platte  durch  Sacken  und  Einblasen  von  Preßluft  zum  Hohlkörper  geformt 

M 0  n  d  g  1  a  s ,  auch  Krön-  (Crown-) 
glas  genannt,  ist  ein  durch  Schleudern 
hergestelltes  Tafelglas.  Die  mit  der 
Pfeife  geblasene  Kugel  a,  Fig.  96,  wird 
abgeplattet  und  an  die  abgeplattete 
Fläche  das  Nabeleisen  geheftet  (6); 
nach  Absprengung  der  Pfeife  wird 
die  Pfeifenseite  vor  der  großen  MUn- 
dung  des  Ofens  erweicht  und  das 
Ganze  um  das  horizontale  Nabeleisen 
als  Achse  in  rasche  Drehung  versetzt, 
wodurch  sich  durch  Zentrifugalkraft 
zunächst  die  Krone  c,  dann  die  kreis- 
förmige, vollkommen  ebene  Scheibe  d 
bildet,  nur  in  der  Mitte  mit  einer  Ver- 
dickung, dem  „Ochsenauge^.  Aus  der 
Scheibe  von  IV2  t^  Durchmesser 
schneidet  man  Tafelglas  halbmond- 
förmig um  das  Ochsenauge  heraus, 
letzteres  vei^wertete  man  früher  zu 
„Butzenfenstem^.  .Kürzlich  sind  zwar 
die  Butzenscheiben  wieder  Mode  gewesen,  aber  für  Tafelglas  gestatten  die 
geblasenen  Walzen  eine  weit  bessere  Ausnutzung  und  haben  das  teure 
Mondglas  fast  ganz  verdrängt.  Nur  die  ganz  dünnen  Deckgläser  für  Mikro- 
skopie werden  nach  dieser  Technik  hergestellt,  die  hier  durch  keine  andere 
zu  ersetzen  ist. 

Oiefien  des  Olaset.  Größere  Glasscheiben^  wie  sie  besonders  zu 
Schanfenstem  und  größeren  Spiegeln  Verwendung  finden,  können  nur 
darch  Gießen  hergestellt  werden.  Man  verwendet  dazu  das  feinste, 
farblose,  ans  sehr  reinen  Rohstoffen  geschmolzene  Kalk-Natronglas, 
seltener  Kalk-Kaliglas,  möglichst  ohne  Entf^bnngsmittel ;  die  Herstellung 
desselben  ist  mit  dem  steigenden  Bedürfnis  nach  Licht  und  Glanz  in 
raschem  Zonehmen  begriffen.  Deutschland  besitzt  sieben  große  Spiegel- 
glasfabriken,  die  zu  einem  Syndikate  vereinigt  sind:  Stolberg  (Münster- 
busch,  seit  1852)  und  Herzogenrath  bei  Aachen,  Schalke  in  Westfalen, 
Freden  bei  Göttingen,  Altwasser  in  Schlesien  und  Mannheim.  In 
Frankreich  ist  altberühmt  das  seit  fast  200  Jahren  bestehende  St.  Gobain 
im  Dep.  Aisne. 

Die  Rohstoffe  werden  in  offenen,  sehr  dickwandigen  Häfen  im  Siemens- 
schen  Hafenofen  eingeschmolzen  und  geläutert,  die  geringe  Menge  Galle  wird 
oben  abgestrichen,  der  mit  Falz  versehene  Hafen  mittels  Zange  seitlich  aus 
dem  Ofen  herausgehoben  und  durch  große  auf  Schienen  laufende  Krahne  zum 
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Gießtische  befördert  und,  nachdem  er  äußerlich  gereinigt  ist,  auf  dem  Gieß- 
tische ausgegossen.  Der  Gießtisch  besteht  aus  vielen,  15— 20  cm  dicken  Gnß- 
eisenbalken,  die  vollkommen  eben  und  horizontal  nebeneinander  gelegt  und 
abgeschliffen  sind,  zusammen  von  4 — 6  m  Seitenlänge;  früher  wandte  man 
sehr  kostspielige  Gußeisen-  oder  Bronzeplatten  ans  einem  Stück  an,  die  aber 
weniger  gut  als  die  viel  billigeren  zusammengesetzten  Gußeisenplatten  sind, 
weil  sie  sich,  durch  den  Guß  erhitzt,  in  der  Mitte  wölben,  so  daß  das  Glas  hier 
dünner  wird;  die  Platten  müssen  sehr  dick  sein,  damit  sie  sich  nicht  werfen. 
Über  die  ausgegossene  zähflüssige  Glasmasse  fährt  sofort  eine  hohle  innen 
geheizte  Gußeisenwalze  hin,  die  ganze  Breite  des  Gießtisches  bestreichend; 
Randleisten  bestimmen  die  Dicke  der  Scheibe.  Die  noch  weiche  Scheibe 
wird  dann  in  den  an  den  Gießtisch  anschließenden  Kühlofen  geschoben  und 
der  leere  glühende  Hafen  in  den  Ofen  zurückgebracht. 

Die  Kühlöfon  sind  weite,  niedrige,  gemauerte,  zur  Aufnahme  von  4—6 
Scheiben  bestimmte  Räume,  die  mit  Gas  auf  die  Temperatur  der  erstarrenden 
Scheibe  geheizt  werden.  Die  Sohle  besteht  aus  lose  in  Sand  gesetzten 
Schamottesteinen,  welche  nach  jedesmaligem  Gebrauche  wieder  eben  gerichtet 
werden,  mit  Sand  bestreut,  so  daß  sich  die  Scheibe  beim  Abkühlen  frei 
zusammenziehen  kann.  Nach  dem  Einführen  der  Scheiben  wird  der  Ofen  fest 
verschlossen,  so  daß  er  binnen  4  Tagen  langsam  erkaltet.  Der  Gießtisch  kann 
auf  Schienen  vor  jeden  Kühlofen  vorgefahren  werden. 

Die  Gußscheiben  sind  zunächst  auf  beiden  Seiten  uneben,  unten  vom 
Sande  kömig,  oben  von  der  Walze  wellig;  sie  werden  auf  beiden  Seiten  eben 
geschliffen,  wobei  sie  etwa  die  Hälfte  ihrer  Dicke  verlieren,  so  daß  z.B. 
eine  7  mm-Scheibe  14  mm  dick  gegossen  werden  muß.  Das  Schleifen  besteht 
in  Mattschleifen  und  Polieren.  Zum  Mattschleifen  wird  die  Scheibe  auf  eine 
runde,  genau  horizontal  liegende  Eisenplatte,  die  auf  dem  Schleiftische  ruht,  mit 
Gips  aufgekittet  und  der  Schleiftisch  von  6  m  und  mehr  Durchmesser  in 
Drehung  versetzt  (30  Drehungen  in  1  Min.).  Auf  der  Glasscheibe  rotieren  zwei 
kleinere,  an  der  unteren  Fläche  gerippte  Gußeiscnläufer,  welche  von  dem 
rotierenden  Schleiftische  mitgenommen  werden,  während  Sand,  erst  grober,  dann 
feiner,  zuletzt  Schmirgel  unter  beständigem  Wasserzufluß  dazwischen  geworfen 
wird.  Die  Läufer  werden  anfangs  schwebend  gehalten,  dann  nach  und  nach 
auf  die  Glasscheibe  niedergelassen.  Das  Klarschleifen  und  Polieren  geschieht 
auf  demselben  Tische  mit  kleineren  Läufern,  Putzern  mit  Filz  imd  Leder  über- 
zogen, welche  die  Scheibe  mit  Polierrot,  natürlichem  Eisonoxyd  aus  Bodenmais 
(Bayern),  bearbeiten.  Zuletzt  wird  die  Scheibe  mittels  Diamant  rechtwinklig 
beschnitten.  Man  stellt  Scheiben  von  4X6  m  Fläche  her;  andererseits  auch 
kleinere  Spiegel,  Türbeläge,  Tischplatten  und  zahllose  andere  Gegenstände 
des  modernen  Luxusgewerbes.  Für  Eckfenster,  Kupees  etc.  werden  gebogene 
Spiegelscheiben  durch  abermaliges  Erweichen  der  fertig  polierten 
Scheiben  in  gehöhlten  Eisenformen  hergestellt. 

Kleinere  Gußplatten,  auch  farbiges  gemustertes  und  gewelltes  Kathedralglas 
werden  durch  Handbetrieb  hergestellt.  Zwei  Mann  schöpfen  die  flüssige  Glas- 
masse mit  eisernen  Kellen  aus  den  Häfen  oder  Wannen  aus,  bis  50  kg  GewicHt, 
bringen  sie  auf  den  Gießtisch  und  walzen  mit  Handwalzen  aus.  Für  Licht- 
dächer dient  das  Drahtglas,  dickes  Tafelglas  mit  eingelegtem  Drahtnetz, 
ausgezeichnet  durch  Festigkeit  und  Feuersicherheit,  da  es  wohl  springen,  aber 
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nicht  in  einzelne  StUcke  zerfallen  kann.  In  die  frisch  ausgewalzte  Glasplatte 
wird  darch  eine  zweite  gefurchte  Walze  ein  Eisendrahtgewebe  bis  zur  Mitte 
eingedrückt;  eine  dritte  glatte  Walze  stellt  dann  die  ebene  Oberfläche 
wieder  her. 

Kimstglas,  Kristallglat,  Bleiglas. 

Das  KunstglalB  nmfa&t  die  feineren  Olaswaren,  Tafelgeschirr,  Lttster, 
Schmackgeräte  und  Qlasmalereien;  ihre  HerstelloDg  ist  Gegenstand  des 
Kunstgewerbes.  Nach  der  Stilform  sind  wesentlich  verschieden  venetia- 
nisches  Glas  und  Kristallglaa.  Ersteres  wird  durch  Blasen,  Ziehen, 
Kneifen  etc.  aus  freier  Hand  geformt,  es  zeigt  den  Charakter  der  zäh- 
fltlBsigen  bildsamen  Masse,  ahmt  die  leichten  geschwungenen  beweglichen 
Linien  von  Pflanzen,  Blättern,  Blutenkelchen  und  von  phantastischen 
geflügelten  Tieren  nach  und  wird  durch  eingeschmolzene  farbige  Gläser 
belebt.  Dai  Kristallglas  dagegen,  zunächst  auch  geblasen  oder  gepre&t, 
erhält  die  letzte  Form  durch  kunstvolle  mit  Maschinen  hergestellte  Schliff- 
flächen; regelmäßig,  starr  und  wasserhell  gleicht  es  dem  Bergkristall 
oder  dem  Diamant.  Insonderheit  kommt  das  „englische^  Blei-Kristall- 
glas dem  Diamant  nahe  durch  sein  starkes  Lichtbrechungsvermögen; 
es  besitzt,  ohne  gefllrbt  zu  sein,  dessen  Farbenspiel,  welches  dem 
„böhmischen^  Kristallglase,  einem  bleifreien  Kali-Kalkglase,  abgeht. 

Das  Bleiglas,  Bleikristall,  ist  stets  Kali-Bleisilikat,  dessen  Zusammen- 
setzung sich  der  Formel  6Si02,  K2O,  PbO  nähert;  daneben  werden 
aber  andere  bleireichere  Mischungen  verschmolzen,  z.  B.: 

AI2O3 
SiO.2        K2O       PbO    +Fe203 

1)  Normales  Bleiglas  GSiOj,  KjO,  PbO  .    .  r»8,4        13,8        32,7 

2)  Englisches  Kristallglas 51,9        13,7        33,3        1,1 

3)  Rheinisches  Kristallglas 50,0        12,1        31,2        0,7 

4)  Strass 38,2  7,8        53,0        1,0 

Bleiglas  wird   leicht  vollkommen  farblos   erhalten,    es  besitzt  nicht 

den  grünlichen  Stich  des  Kalkglases,  weil  es  wegen  seines  niedrigen 
Schmelzpunktes  weniger  Eisen  aus  dem  Hafen  aufnimmt.  Eher  zeigt  es 
einen  gelblichen  Ton,  welcher  durch  Spuren  Braunstein  oder  Nickelozyd 
beseitigt  wird.  Schmelzpunkt  und  Härte  sind  geringer  als  bei  Kalkglas, 
beide  nehmen  mit  steigendem  Blei-  und  sinkendem  Kieselsäuregehalte  ab ; 
es  läßt  sich  leicht  schleifen  und  gravieren.  Bleiglas  kann  nicht  im 
Steinkohlenfeuer,  auch  nicht  im  Steinkohlengase  in  offenen  Häfen 
geschmolzen  werden,  weil  dabei  Blei  reduziert  und  das  Glas  rauchig 
getrübt  wird;  man  benutzt  daher  Haubenhäfen.  Vor  der  Lampe  läßt 
es  sich  im  Ozydationsraume  blasen.  Bleiglas  besitzt  hohen  Glanz  und 
Lichtbrechungsvermögen,  die  mit  dem  Bleigehalte  steigen,  auch  schönen 
Klang;  vor  allem  läßt  es  sich  leichter  färben  als  Kalkglas,  weshalb  die 
Glashütten,  welche  gefärbtes  Kunstglas  herstellen,  z.  B.  die  Rheinische 
Glashütte  Ehrenfeld  und  die  altberühmte  Josephinenhütte  im  Riesengebirge, 
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viel  Bleiglas  yerarbeiten.  Bleiglas  ist  schwerer  als  Kalkglas,  das  spez. 
Gew.  liegt  über  3,0.  Seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  Chemikalien  bt 
fttr  das  Normalglas  6Si02y  K2O,  PbO  nicht  geringer  als  fUr  das  ent- 
sprechende Kalkglas;  bleireichere  Gläser  werden  aber  leichter  angegriffen. 
Bleiglas  ist  erheblich  teaerer  als  Kalkglas. 

Halbkristall  nennt  man  Gemische  von  Blei-  and  Kalkglas;  ihre 
Eigenschaften  liegen  in  der  Mitte  zwischen  beiden.  (Zuweilen  werden 
auch  bessere  reine  Kalkgläser  als  Halbkristall  bezeichnet.)  Größere 
Härte  und  höheren  Schmelzpunkt  erhält  Bleiglas  durch  Einführung  von 
Zinkoxyd  oder  Baryt;  auch  Wismut  und  Thallium  können  Blei  ersetzen. 
Borsäure  erniedrigt  den  Schmelzpunkt,  aber  auch  die  Haltbarkeit. 

Das  Blei  wird  gewöhnlich  als  eisenfreie  Mennige,  Pb304,  angewandt, 
seltener  als  Glätte,  PbO,  welche  oft  metallisches  Blei  enthält  und  dadurch 
Trübung  erzeugt,  während  Mennige  oxydierend  wirkt,  klärt  und  entfärbt 
Ein  gebräuchlicher  Satz  flir  Bleikristall  ist:  3  Teile  weißer  Sand,  2  Teile 
Mennige  und  1  Teil  reine  Pottasche;  derselbe  gibt  ein  Glas  mit  53,8 <)/o  SiO^, 
11,1  %  K2O  und  35,1 0/0  PbO.  Dem  böhmischen  Kristall  wird  häufig  Baryt 
.  als  eisenfreies  Karbonat  zugesetzt.  Geformt  wird  Bleiglas  durch  Blasen  vor 
der  Pfeife,  durch  Pressen  und  durch  Gießen  wie  Kalkglas. 

Das  Schleifen  der  roh  geformten  Gegenstände  geschieht  an  rotierenden 
Sandsteinen  oder  an  kleinen  Kupfer-  oder  Holzscheibchen,  welche  mit 
Schmirgel  und  Terpentinöl  bestrichen  werden.  Hierdurch  werden  matte 
Schliffflächen  erzielt,  welche  dann  mit  feinstem  Polierrot  (Eisenoxyd)  durch- 
sichtig und  glänzend  poliert  werden.  Ähnlich  durch  rotierende  Scheibchen 
werden  auch  die  feinen  Zeichnungen  eingraviert,  Blätter  und  Ranken,  die 
aus  zarten  parallelen  Strichen  gebildet  sind.  Oder  man  graviert  durch 
Ritzen  mit  dem  Diamant,  wodurch  Zeichnungen  von  eigenartigem  Charakter 
entstehen. 

Zur  Nachahmung  von  Edelsteinen  verwendete  Strasser  um  1790 
einen  bleireiohen  Glasfluß,  Strass  genannt.  Sein  Lichtbrechungs- 
vermögen kommt  dem  des  Diamants  fast  gleich,  aber  die  Härte  ist 
gering,  so  daß  sich  die  imitierten  Strass-Edelsteine  bald  abnutzen. 
Ungefärbt  gibt  Strass  den  künstlichen  Diamant;  künstlicher  Topas  wird 
durch  Gold,  Rubin  durch  Mangan  und  Gold,  Smaragd  durch  Kupfer 
und  Chrom  und  Saphir  durch  Smalte  gefärbt. 

Olai  Üx  physikaliBche  Zwecke. 
Außergewöhnliche  Sorgfalt  erfordert  die  Herstellung  optischer 
Gläser,  der  Linsen  und  Prismen  für  Mikroskope,  Fernrohre,  Feldstecher, 
Spektroskope  etc.  Eine  Hauptschwierigkeit  liegt  in  dem  Schmelzen  eines 
Glasflusses  von  durchaus  gleichmäßigen  physikalischen  Eigenschaften,  ohne 
Schlieren,  Streifen  und  Lnftbläschen ;  oft  ist  wiederholtes  Läutern  und 
Durchachmelzen  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  erforderlich.  Nach 
Guinand,  Fraunhofer  und  Bontemps,  welche  zu  Anfang  des 
vorigen  Jahrhunderts   ihre  berühmten   Linsen  herstellten,    wird  das  im 


Glas. 


251 


Haubenhafen  geschmolzene  Glas  mittels  eines  eingetauchten  Porzellan- 
stäbchens bis  zum  Zähflttssigwerden  durchgertlhrt,  wobei  namentlich  die 
Loftbläachen  entweichen.  Dann  lä&t  man  durch  Herausnehmen  des  Hafens 
aus  dem  Ofen  rasch  erstarren  und  kühlt  im  Hafen  langsam  weiter  ab. 
Der  in  Stücke  zerschlagene  Inhalt  wird  sortiert  und  die  geeigneten 
Stücke  werden  in  Tonkapseln  von  Linsenform  wieder  bis  zum  Ek'weichen 
erhitzt  und  zuletzt  geschliffen. 

Abbe  und  Schott  (Jena)  wenden  eine  besondere  ^Feinkühlung^ 
an,  indem  sie  die  in  Kapseln  erweichten  Linsen  die  Temperatur  von 
470 — 3700  innerhalb  4  Wochen  ganz  langsam  durchlaufen  lassen;  bei 
4700  ist  das  Glas  noch  vollkommen  spannungsfrei,  bei  370  ^  sind  die 
Teilchen  ganz  unbeweglich  geworden. 

Die  ^achromatischen^  Linsen,  welche  das  weiße  Licht  brechen,  ohne  die 
Farben  zu  streuen,  «bestehen  aus  einer  schwach  streuenden  Crown-(Kron-) 
und  einer  stark  streuenden  Flintglaslinse.  Der  bei  a  eintretende  Strahl, 
Fig.  97,  wird  durch  das  Kronglasprisma  in  ein  divergierendes  FarbenbUndel 
zerlegt,  welches  durch  das  Flint- 
glasprisma wieder  parallel  ge- 
richtet wird,  so  daß  bei  fr  ein 
weißes  Bild  erscheint;  das  Kron- 
glas allein  würde  das  farbige 
Spektrum  vr  erzeugen.  Die 
älteren  Gläser  (Fraunhofers 
Crown  war  ein  Kalkglas,  sein 
Flint  Bleiglas)  geben  keine 
volle  Achromasie,  weil  der 
Gang  der  Dispersion  im  Crown 
und  Flint  sich  nicht  deckt  Wenn  die  Linien  B  und  D  (Fig.  98)  beider 
Spektren  zusammenfallen,  so  fallen  O  und  H  des  I^lintglasspektrums  über  die 
gleichen  Strahlen  des  Crown  hinaus;  Flint  streut  im  Blau  relativ  stärker  als 

Crown.  Die  Jenenser  Anstalt 
B         D  F  6  H  hat  vollkommene  Gläser  ge- 

schaffen. Das  blaue  £nde 
des  Flintspektrums  läßt  sich 
verkurzen  durch  Einführung 
von  Borsäure  in  den  Glasfluß, 
während  sich  mit  Phosphor- 
säure Krongläser  erschmelzen  lassen,  welche  bei  hoher  Brechung  sehr  geringe 
Streuung  besitzen.  So  stimmen  z.  B.  Phosphat-Crown  S  40  (No.  4  auf  fol- 
gender Seite)  und  0  225  (No.  3)  im  Gange  der  Dispersion  vortrefflich  mit 
Boratflint  S  7  (No.  1)  Uberein,  sie  geben  die  Kombinationen  der  Zeißschen 
Linsen.  Umgekehrt  erfordern  die  Spektroskope  „fUr  direkte  Beobachtungen'' 
Linsen,  welche  ni^ht  brechen,  aber  stark  streuen;  zu  diesen  wird  das  aus 
stark  basischem  Bleisilikat  bestehende  Flintglas  S  57  (No.  2)  mit  dem  enormen 
Brechungsindex  1,963  und  dem  spez.  (Jewiclit  ß,33  verwendet. 


Flg.  97. 
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Jenenser  Qläser. 

SiOj       BjOs        KjO        PbO       AI2O3      AbjOs 

1)  Borat-Flint,  S  7   .   .   .   .   .      —        66  %        —        82  %      12  %         — 

2)  Schwerstes  Silikat- 

Flint,  S  57 20  %         —  —        80  %         —  0,1 

P2O6  MgO 

3)  Phosphat-Crown,  0  225.   .    .70  8,0         12,0        4,0  10  0,5 

P2O5  BaO 

4)  Phosphat-Crown,  S  40   .   .     59,5  3,0  —  28  8  l/> 

SiOj       .  Na20       CaO        ZnO      AI2O3 

5)  Thermometerglas,  16  III  .     67,3  2  14  7  7  2^ 

6)  Borosilikat,  59  lU  ....     72  12  11  —  —  5 

BaO 

7)  Geräteglas 65,3  15  12  —  4,2  3/) 

Phosphatgläser  lassen  sich  nur  in  eng  begrenzter  Zusammensetzung 
herstellen,  weil  die  Phosphorsäure  (Meta-)  nur  wenig  die  Fähigkeit  besitzt, 
Gläser  zu  bilden ;  auch  dUrfen  sie  ebenso  wie  die  Boratgläser  nur  wenig  Alkali 
enthalten,  da  sie  sonst  an  der  Luft  hygroskopisch  werden  und  bald  erblinden. 

Die  geringste  Streuung  besitzen,  wie  der  Flußspat,  fluorhaltige 
Gläser,  doch  konnten  solche  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Fluorsiliciums  noch 
nicht  von  konstanter  Zusammensetzung  hergestellt  werden. 

Ein  gutes  Thermometerglas  soll  frei  von  „Depression^  sein. 
Thermometer  aus  gewöhnlichen  Oläaeni;  welche  Kalium  und  Natrinm 
enthalten^  zeigen  starke  Depression,  nach  dem  Erhitzen  ist  der  Null- 
punkt erniedrigt  und  steigt  erst  nach  längerer  Zeit  wieder  auf  die 
ursprüngliche  Höhe.  Reine  Kali-  oder  reine  Natrongläser  sind  besser, 
am  besten  und  ganz  frei  von  thermischen  Nachwirkungen  sind  die 
Jenenser  Gläser  Normalglas  16  III  und  Borosilikat  59  III,  No.  5  u.  6 
oben.  Ersteres,  ein  Zinkglas,  dient  heute  allgemein  in  Deutschland 
zum  Anfertigen  der  Thermometer  und  Aräometer.  Dies  Glas  ist  auch 
sehr  widerstandsfähig  gegen  chemische  Agentien,  und  sein  Gehalt  an 
Borsäure  und  Tonerde  erleichtert  das  Blasen  vor  der  Lampe.  Boro- 
silikat 59  III  ist  sehr  strengflUssig,  so  dafi  es  zu  den  mit  Stickstoff  ge- 
füllten, bis  500^  gehenden  Thermometern  verwendet  wird. 

Das  Jenenser  Geräteglas,  für  chemische  Geräte,  sehr  widerstands- 
fähig gegen  chemische  Eingriffe,  No.  7  oben,  enthält  gar  kein  Alkali, 
sondern  nur  Baryt  und  Zinkoxyd  als  Basen,  und  neben  8102  ^^^^  ^2^3 
und  AI2O3.  —  Für  Wasserstandsgläser  besonders  geeignet  ist  das 
Jenenser  Duraxglas,  ein  Borosilikat. 

XTndnrohsiohtiges  farbloses  Glas. 

Undurchsichtig  wird  Glas  entweder  durch  Trübung  der  Masse  oder 
durch  Mattieren  der  Oberfläche. 

a.  Getrübtes  Glas,  Milchglas  für  Lampenschirme,  Lampen- 
füße, Thermometerskalen  etc.  erhält   man  dui'ch  Entglasen,  d.  h.  durch 
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KristallisieFen  fester  Stoffe  aas  der  im  übrigen  amorph  und  darchsichtig 
bleibenden  Orandmasse.  Man  setzt  zu  dem  Zwecke  Kryolith,  Feldspat 
and  Fln&spat,  Zinnoxyd,  Calciamphosphat;  aach  viel  Zinkoxyd  oder 
Kieselsäure  and  andere  Stoffe  als  Trttbangsmittel  dem  Glasflüsse  za. 
Frtther  wandte  man  vorzagsweise  Knochenasche  (daher  ^Beinglas^)  oder 
Phosphorite,  10 — 30  %  an ;  an  Stelle  dieser  etwas  rötlich  durchscheinenden 
Kalkphosphatgläser  sind  jetzt  die  farblosen  und  gleichmäßiger  getrübten 
Kryolithgläser  getreten,  oder  die  billigeren  mit  Flußspat  und  Feld- 
spat getrübten  „  Spatgläser ^.  Von  diesen  Fluorverbindungen  genügen 
10—20%  zur  opaken  Trübung;  doch  verflüchtigt  sich  bei  zu  langem 
Schmelzen  Fluorsilicium.  Die  Trübungsmittel  lösen  sich  klar  im  ge- 
schmolzenen Glasflusse  auf  und  scheiden  beim  Erkalten,  oder  häufig  erst 
beim  nochmaligen  Anwärmen,  Kriställchen  aus.  Je  nach  dem  Grade  der 
Trübung  unterscheidet  man  Milch-,  Opal-  und  Alabasterglas;  letzteres 
wird  auch  durch  Übersetzen  kalkarmer  Kaligläser  mit  Kieselsäure  ge- 
wonnen. Zinnasche  dient  vorzugsweise  zum  Trüben  von  Bleigläsern 
and  Email;  auch  Antimonsäure  und  Arsensäure  trüben. 

b.  Mattiertes  Glas.  Das  Mattieren  der  Glasoberfläche  besteht 
in  einer  Erzeugung  von  Unebenheiten,  welche  das  Licht  unregelmäßig 
zerstreuen.  Das  „Mousselinglas^,  matte  Zeichnungen  auf  durchsichtigem 
Grunde  darstellend,  wird  erhalten  durch  Malen  von  gepulvertem,  leicht 
schmelzendem  Borat-Bleiglase,  mit  Gummi  angerieben,  auf  durchsichtige 
GUstafeln,  und  Einbrennen;  die  mattierten  Flächen  sind  erhaben  und 
ohne  scharfe  Kanten.  Oder  man  bläst  Sand  oder  Schmirgel  mittels 
eines  Luftstromes  (Sandstrahlgebläse)  auf  das  Glas,  dessen  Oberfläche 
dadurch  in  kürzester  Zeit  mit  unregelmäßigen  kleinen  Vertiefungen 
erfüllt  und  matt,  event.  durchlöchert  wird;  durch  teilweises  Bedecken 
des  Glases  mit  Schutzdecken  aus  Ton  oder  Papier  erhält  man  gemusterte 
Gläser.  Mit  der  Lupe  sind  die  kleinen  durch  Sand  erzeugten  Ver- 
tiefungen mit  muscheligen  Bruchflächen  deutlich  zn  erkennen. 

Feinere  Zeichnungen  werden  auf  Glas  mit  Flußsäure  oder  mit 
Fluoriden  eingeätzt.  Man  bedeckt  das  Glas  mit  einer  dünnen  Wachs- 
schicht und  zeichnet,  das  Glas  bloßlegend,  hinein;  oder  man  druckt  die 
Zeichnung  mit  einer  der  Flußsäure  widerstehenden  Druckfarbe  (Asphalt 
mit  Wachs  und  Terpentinöl),  und  klebt  sie  nach  Art  der  Abziehbilder 
auf  das  Glas  auf.  Man  unterscheidet  Kiarätzen  und  Mattätzen.  Das 
Klar  ätzen,  d.  h.  Vertiefen  der  Glasfläche  ohne  Mattierung,  geschieht 
mit  flüssiger  verdünnter  Flußsäure;  dieselbe  löst  das  Glas  gleichmäßig 
auf,  die  Kieselsäure  in  Fluorsilicium,  die  Basen  in  Fluoride  überführend ; 
das  Fluorsilicium  zersetzt  sich  mit  Wasser  bezw.  den  Fluoriden  zu 
Kieselfluorwasserstoffsäure  bezw.  Kieselfluormetallen  und  Kieselsäure- 
hydrat, welche  fortgewaschen  werden: 

3SiF4  +  3H2O  =  2(8iF4,2HF)  +  HgSiOa. 
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Das  Matt  ätzen  gegehieht  durch  Auftragen  eines  GemischeB  von 
Flu&spat  und  konz.  Schwefelsäure  auf  das  Glas,  oder  hesser  durch  die 
mit  Balze»  versetzten  und  angesäuerten  Lösungen  der  Flaoralkalien, 
z.  B.  eine  Lösung  von  25^)  KHF2,  140  K2SO4,  250  konz.  Salzsäure 
auf  KKJO  Wasger,  Die  Matticrung  entsteht  durch  die  auf  der  Glaa* 
oberrtäche  ausgeschiedenen  Kieselfluoralkalien  bezw.  -calciuiD,  deren 
chai^akteriBtische  Kristall  formen  man  unter  dem  Mikroskop  beobachten 
kann;  ihre  SchwerlöflUchkeit  wird  durch  Zusatz  von  Salzen  (K3SO4) 
zur  Ätzflüssigkeit  erhöht;  je  konzentnerter  diese,  desto  feiner  die 
Mattiernng. 

Gefärbtes  Olai. 

Die  größte  Pracht  entwickelt  das  Glas  durch  seine  Farben,  welche 
sich  in  allen  Nuancen  herstellen  lasseiu  Sie  bilden  sieh  beim  Auflösen 
der  Oxyde  mancher  Schwermetalle  im  Glasflüsse,  wodurch  gefärbte 
Silikate  entstehen,  oder  von  regulinischen  Metallen:  Au,  Ag  und  CQf 
welche  sich  in  kleinen  Mengen  in  Glas  klar  losen,  mit  diesem  in  der 
Regel  farblos  erkalten,  aber  beim  Wiedererwärmen  FUrbungen  erzeugen 
(Anlauffarben).  Man  färbt  das  Glas  durch  die  ganze  Masse  oder  nor 
oberüächlich;  letzteres  kann  geschehen  durch  Auftragen  und  Einbrennen 
leicht  schmelzender  Bleigläser  (SchmülzgläserU  oder  durch  (*rberf  angen^ 
d.  i.  gemeinsames  Verblasen  gefärbter  und  ungefärbter  Glasschichten, 
Zum  Überfangen  sind  Gläser  von  ähnlichem  C yharakter  erforderlieh ;  man 
überzieht  ein  farbloses  Glas  mit  einer  dllnnen  Schicht  eines  gefärbten 
Glases,  wenn  eine  Färbung  sich  nur  in  grof.ier  Intensität  erzeugen  läßt, 
z.  B.  beim  Kupferrubin,  oder  wenn  man  durch  nacbheriges  Wegätzen 
einer  Schicht  farbige  Figuren  auf  ungefärbtem  Grunde  oder  umgekehrt 
erzeugen  will.  Die  alte  Glasmalerei  stellte  die  farbigen  Bilder  des 
Kathedralglases  ursprünglich  nur  aus  ganz  kleinen  Titfelchen  mit  Blei- 
fassnng  mosaikartig  zusammen^  erst  später  lernte  man  das  Einbrennen 
von  mehreren  Schmelzgläsern  und  Farben  auf  einer  Tafel. 

Die  Färbung  eines  Glases  ist  au&er  von  dem  tarbendeu  Stoffe 
wesentlich  von  der  Znsammeusetzung  des  Glases  und  von  der  Schmelz- 
temperatur und  -dauer  abhängig. 

Ortines  Glas.  Das  wenig  ansehnliche  Grün  der  gewöhnlichen 
Flaschen,  das  Flaschengrün^  rührt  her  von  kieselsaurem  Eisenoxyd- 
oxydul;  reines  Oxydul  färbt  bläulichgrlin.  Die  Zusammensetzung  der 
grünen  (und  braunen)  Weinflaschen  weicht  oft  sehr  erheblich  von  der 
weißer  Gläser  ab;  jene  enthalten  z.  B.  58— 66%Si02,  18— ä6%CaO, 
1—10%  AI2O3,  nur  3—7%  Alkali,  1—8%  FeO  und  FeaGa^  Die 
Eisenoxyde  ©rleichtem  die  Scbmelzbarkeit,  Tonerde  und  Kalk  erhöhen 
die  Widerstandsfähigkeit  gegen  ^saure  Fltissigkeiten,  welche  bei  Wein- 
flaschen natürlich  eine  sehr  große  sein  muß.  Eisenoxydsilikat  fUrbt 
in    der    Regel    gelbgrUn,    viel    schwächer   als    das   Oxydul;    in  stärker 
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basischen  Gläsern,  namentlich  Bleigläsern,  färbt  es  aach  gelb  bis  braui, 
unter  Umständen  purpurrot. 

Braun  und  Braungelb  färbt  man  Rhein  Weinflaschen  durch  viel 
Braunstein  und  Eisenoxyd ;  eisenreiche  Qläser  lassen  sich  mit  Braunstein 
nicht  entfärben,  sondern  werden  gelb  bis  braun. 

Chrom oxyd  eneugt,  in  sehr  geringen  Mengen  im  Qlase  gelöst, 
ein  schönes,  feuriges,  etwas  ins  Oelbe  spielendes  Qrtln;  es  wird  meist 
als  Kaliumbichromat  dem  Olassatze  zugemischt.  ¥^enn  das  Chromoxyd 
beim  Erkalten  zum  Teil  herauskristallisiert,  so  entsteht  das  schöne 
Chrom-Aventuringlas,  von  mikroskopischen  grtlnen  Chromoxydkriställchen 
durchsetzt. 

Kupferoyxd  erzeugt  ein  mattes Blaugrttn.  Schöne grttne  Nttancen 
erzielt  man  durch  Mischen  von  Chromoxyd  mit  Kupferoxyd,  Eisengrttn, 
bezw.  mit  Braunsteinzusatz,  z.  B.  das  Qrtln  der  alten  Weingläser  (Römer). 
Künstlichen  Smaragd  stellt  man  her  durch  Schmelzen  von  100  Straß 
mit  0,8  CuO  und  0,025  Cr203.  In  kieselsaure-  und  alkalireichen 
Gläsern  fUrbt  Kupferoxyd  himmelblau. 

Blaues  Qlas  wird  fast  immer  mit  Kobalt  erzeugt.  Kieselsaures 
Kobaltoxydul  besitzt  ein  äußerst  intensives  Färbevermögen,  welches  nur 
vom  Golde  ttbertroffen  wird,  0,1<>/q  und  weniger  im  Glase  geben  schon 
tiefes  Blau.  Kobaltblaues  Glas  ist  bereits  von  den  alten  Ägyptern  her- 
gestellt. Gemahlenes  Kobaltglas,  wesentlich  kieselsaures  Koblatoxydnl- 
Alkali,  mit  6%  und  mehr  CoO,  heißt  Smalte;  sie  wird  ausgedehnt 
als  Farbstoff  verwendet  und  in  Blaufarbenwerken  (Sachsen)  hergestellt, 
früher  aber  mehr  als  jetzt,  wo  es  durch  Ultramarin  sehr  zurückgedrängt 
ist.  Beines  Kobaltoxyd  färbt  Natrongläser  etwa  violett,  ein  schönes 
Himmelblau  erhält  man  durch  geringen  Eisen-  oder  Kupferzusatz. 
Künstlicher  Saphir  wird  aus  100  Straß  und  1,5  Smalte  hergestellt;  die 
opaken  Türkise  sind  meist  mit  Kupferoxyd  gefärbt. 

Violett  werden  Gläser  seit  alters  durch  Braunstein  gefärbt,  Kali- 
gläser blauviolett,  Natrongläser  rotviolett;  das  Manganoxyd silikat  färbt 
viel  weniger  stark  als  Kobaltsilikat,  erst  6%  Braunstein  färben  dünne 
Schiebten  undurchsichtig  schwarzviolett.  Manganoxydulsilikat  ist  farblos; 
Reduktionsmittel  entfärben  das  Manganviolett.  Künstlichen  Amethyst 
erhält  man  aus  100  Straß,  0,8  MnOs,  0,5Co203  und  0,02  Goldpnrpur. 
Nickel  färbt  rötlichbrauii,  mit  Kobalt  zusammen  braunviolett.  Mit 
anderen  Oxyden  gemischt,  bewirkt  Nickel  eine  graue  Trübung,  so  bei 
Brillengläsern. 

Schwarz,  d.  h.  ein  sehr  tiefes  Violett,  Blau  oder  Braun  (Hyalith- 
glas)  färbt  man  durch  große  Mengen  Braunstein,  Kobalt,  Eisenoxyd  oder 
Kupferoxyd,  auch  durch  Basalt,  Laven  oder  Hochofenschlacken. 

Gelb  färben  Schwefelalkalien  oder  Sulfosilikate  (?),  die  man  aus 
dem  Sulfatsatze  durch  Kohle  oder  durch  Zusatz  von  Schwefel  zum  Glas- 
flusse erhält.    Durch  solche  Gläser  werden  z.  B.  Silbersalze  noch  besser 
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gegen  Liebt  geschützt  als  durch  die  violettachwarzen  ßyalithgl&ser« 
Getrübte  gelbe  Gläser  erhält  man  durcli  antimoDBaui-eB  Blei.  Ein 
schön  es  Kanariengelb  mit  grüner  Fluoreszenz  erzengt  in  böhmischem 
Kalikalkglase  Uranoxyd,  schon  in  sehr  geringer  Menge;  in  Bleiglaee 
Gelb  ohne  Flnoreszenz;  wegen  seines  hohen  Preises  wird  dies  Gelb 
selten  hergestellt*  Ein  grünliches  Gelb  erzeugt  Schwefelkadmium  (Kaiser* 
gelb);  ein  anderes  Gelb  Ceroxyd»  —  Selen  färbt  rosenrot. 


Anlauffarben. 

Metallisches  Silber  U»st  sich  in  geringer  Menge  in  Glas  klar  auf 
und  färbt  beim  raschen  Erkalten  nicht,  aber  beim  nochmaligen  An- 
wärmen erscheint  ein  louchtendes  Gelb.  Man  färbt  Bleiglas  silbergelb 
durch  „ Lasieren*^ j  durch  Bemalen  einer  Glastafel  mit  einem  metallisches 
Silber»  Chlorsilber  oder  Silbernitrat  enthaltenden  Tonbrei  und  Erhitzen 
in  Muifeln  auf  schwache  Hotglut;  das  Glas  färbt  sich  dann  mehr  oder 
weniger  tief  gelb  bis  orange,     Zq  viel  Silber  erzeugt  Trübung. 

Metallisches  Kupfer  färbt  Bleiglas  rubinrot  Das  schon  Kunkel 
bekannte  schöne  „Kupferrubin"  wurde  mit  dem  Wiederanlleben  der  Glas- 
malerei vor  UX)  Jahren  wieder  entdeckt.  Man  erhält  dies  durch 
Schmelzen  eines  Kaltbleiglases  mit  etwas  Kupferoxyd  und  einem 
Keduktiansmittel  (Zinn,  Eisen)  und  Wiederanwärmen  des  zunächst  farblos 
erstarrten  Glases.  Die  Färbung  läßt  sich  leicht  nur  in  grofier  Inten- 
sität herstellen^  so  daß  dicke  Gläser  undurchsichtig  erscheinen  würden; 
man  wendet  deshalb  Kupfemibin  in  der  Hegel  als  Überfangglas  an. 
Die  Glashütte  Ehrenfeld  und  die  Josephinenhtltte  in  Schlesien  stellen 
ein  schönes  tiefrotes  Massiv-Kupfeirubinglas  her  durch  Schmelzen  von 
2000  feinem  Kies,  400  Mennige,  600  Pottasche,  100  Kalk,  20  Kalk- 
phospbat;  20  Weinstein,  20  Borax^  U  Kupferoxjdul  und  13  Zinnasche^ 
und  Anlaufenlassen  in  Muffeln.  Die  Färbung  rührt  von  Cu  (nach 
Zulkowsky  von  Cu^O)  her» 

Mit  mehr  als  1  %  Kupfer  entsteht  beim  Erkalten  znnächst  farb- 
loses oder  grünes  oder  leberbraun  getrübtes  Glas,  die  Farbe  geht  durch 
nochmaliges  Erhitzen  auf  Rotglut  in  opakes  rotes  „Hämatinon",  „Porpo- 
rino"  über,  welches  schon  im  Altertum e  bekannt  war.  Durch  besondere 
Schönheit  ausgezeichnet  ist  das  zu  Schmucksachen  verwendete,  schwierig 
herzustellende  Aventuringlas  der  Venetianer,  welches  größere  mit 
dem  blot^en  Auge  unterscheidbare,  glänzende  rote  KriHtalltiitter  (Oktaeder), 
von  metallischem  Kupfer,  3  ^Jq  und  mehr,  in  briiunroter  Grundmasse 
enthält.    (Vgl.  auch  das  grüne  Chromaventurin  auf  voriger  Seite.) 

Das  Goldrubin  ist  durch  den  Venetianer  Neri  und  durch 
Kunkel  (1630—1703)  entdeckt.  Kunkel  wandte  zum  Färben  Gold- 
purpur an,  eine  Verbindung  von  Gold  mit  kolloidaler  Zinnsäure;  er 
hielt  sein  Verfahren  sehr  geheim*  Jetzt  weiß  man,  daü  jede  Gold- 
Verbindung  Goldrubinglas   gibt,    aber   die  Herstellung  bat  noch  größere 
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Schwierigkeiten,  als  die  des  Kapferrnbins.  In  der  Regel  erhält  man 
beim  EIrkalten  farbloses  oder  topasgelbes,  anch  grünliches  Olas;  durch 
Wiedererhitzen  bis  znr  Dunkelrotglut  läuft  es  rot  an,  von  der  heifiesten 
Stelle  beginnend,  um  immer  satter  rubinrot  zu  werden.  Vioooo  ^^^ 
weniger  Gold  genügen  zur  Färbung;  erhitzt  man  zu  lange,  so  trübt  sich 
das  Glas  leberartig  von  ausgeschiedenen  Goldkömem.  G^ldrubin  ist 
etwas  blaustichiger  als  Kupferrubin. 

Blei  wird  ebenfalls  metallisch  vom  Glase  aufgelöst  und  gibt  in 
reduzierender  Atmosphäre  braune  Anlauffarben,  im  Oxydationsfeuer 
keine  Färbung. 

Wie  die  Anlauffarben  zustande  kommen,  ist  noch  Streitfrage. 
Wahrscheinlich  enthält  z.  B.  das  goldrubinrote  Glas  das  Gold  in  dem- 
selben Zustande,  wie  die  rubinrote  ^kolloidale  Lösung^  metallischen 
Goldes  in  reinem  Wasser;  letztere  ist  keine  echte  Lösung,  obgleich  sie 
lange  haltbar  ist,  sondern  nach  ihren  optischen  Eigenschaften  ein  ge- 
trübtes Medium.  Demnach  würde  das  farblose  goldhaltige  Glas  das 
Gold  in  Lösung,  das  rubinrot  gefärbte  in  feinster  Trübung  enthalten. 
Durch  rasches  £rkalten  wird  der  Zustand  des  Schmelzens,  die  Lösung, 
erhalten,  durch  langsames  erfolgt  die  Ausscheidung  des  Metalles.  Das 
Gleiche  gilt  vom  Silber-  und  Kupferglase. 

Auf  eine  ähnliche  Ursache,  wie  die  Anlauffarben,  ist  vielleicht  die 
merkwürdige  Tatsache  zurückzuführen,  daß  manche  farblose  oder 
grünliche  manganhaltige  Gläser  im  Sonnenlicht  sich  langsam  gelb, 
rot  bis  violett  färben.     £benso  wirken  auch  Radiumstrahlen. 

Lüster,  gelUstertes  Glas,  nennt  man  Glas  (anch  Porzellan)  mit 
schillernder  Oberflächenfarbe,  welche  man  durch  Aufbrennen  einer  Lösnng 
von  harzsauren  Metalloxyden,  „Resinaten'^  in  Lavendelöl,  in  Muffeln  erhält; 
oder  durch  Auflösen  einer  Spur  Silbersalz  im  Glase  und  nachheriges  Redu- 
zieren der  Glasoberfläche  in  einer  Flamme.  Das  Glas  erscheint  im  durch- 
fallenden Lichte  fast  farblos,  im  auffallenden  in  verschiedenen,  meist  rötlich- 
gelben metallglänzenden  Farben  schillernd. 

Irisierendes  Glas,  nicht  gefärbt,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  eines 
farblosen  Glases  in  Zinnchlorid-  oder  Salzsäuredämpfen,  wodurch  es  ober- 
flächlich angegriffen  wird  und  das  Licht  mit  Interferenzfarben  zurückwirft, 
wie  Perlmutter. 

Email  oder  Schmelzglas  nennt  man  farblose  oder  farbige,  durch- 
sichtige oder  opake  leicht  schmelzbare  Blei-Borsäurcgläser,  welche  zum 
Belegen  von  Metallen,  auch  von  Porzellan,  Tonwaren  und  Gläsern  dienen. 
Man  stellt  z.  B.  einen  farblosen  Fluß  her  aus  48,5  SiO^,  39,4  PbO  und  12,1 
Kali  und  erhält  aus  100  T.  desselben  ynit  12,5  Borax  und  12,5  CojOs  ein 
blaues  Email,  mit  G,3  Borax  und  12,5  CuO  grünes  Email,  beide  durchsichtig; 
mit  Zusätzen  von  Zinnoxyd  weiße  bezw.  farbige  undurchsichtige  Emailgläser. 
Die  Herstellung  von  emailliierten  (iold-,  Silber-  und  Kupfergeräten  und 
Schmucksachen  ist  von  den  Byzantinern,  ebenso  in  China  und  Japan  zu 
hoher  Vollendung  gebracht;  zwischen  aufgelöteten  Metallstreifen  (cloisons) 
werden  die  einzelnen  Schmelzgläser  eingetragen  und  geschmolzen  (Zellen- 
Ost,  Chemische  Technolocrle.    5.  Anfl  17 
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schmelz^  email  cloisonnö);  oder  man  graviert  in  die  Mctallplatten  vertiefte 
Gmben  fllr  die  einzelnen  Farben  ein  (GrubenBchmelz,  ^mail  ch»mplev6, 
Dentschland  im  Mittelalter).  Heute  sind  die  Japaner  die  ersten  EmailkUnstler; 
durch  Auswahl  von  Glasflüssen  mit  richtigem  Ausdehnungskoeffizienten  ver- 
stehen sie,  große  Metallfläehen  mit  einfarbigen  Schmelzgläsem  zu  bedecken. 

Ein  Email,  wenn  auch  von  ganz  anderem  Charakter,  ist  auch  der  Überzug 
der  emaillierten  Eisengeräte,  deren  Herstellung  große  Bedeutung  hat 
(Deutschland  hat  etwa  60  Fabriken).  Diese  Glasur  muß  bleifrei  sein;  sie 
besteht  aus  Feldspat,  Kaolin,  Quarz,  Soda,  Borax,  Calciumphosphat,  Zinnoxyd 
u.  dergl.,  sie  ist  undurchsichtig.  Auf  die  sorgfältig  gereinigte  Eisenfläche 
wird  zunächst  eine  Grundmasse  bei  Dunkelrotglut  festgebrannt,  dieselbe 
haftet  ohne  zu  schmelzen  fest;  dann  werden  mehrere  Schichten  schmelzender 
Glasurmasse  darüber  getragen.  Das  Brennen  geschieht  in  eisernen  Muffeln. 
Die  Schwierigkeit  liegt  einmal  in  der  ungleichen  Ausdehnung  der  Glasur  und 
des  Eisens,  so  daß  sie  bei  raschem  Erhitzen  abspringen  kann,  vor  allem  aber 
in  der  nicht  ganz  zu  beseitigenden  Bläschenbildung  in  der  Glasur,  so  daß 
Wasser  eindringt  und  Rost  unter  der  Glasur  erzeugt,  welcher  die  Glasur 
absprengt. 

Eine  Kunst  der  alten  Römer  und  des  Mittelalters  (Byzanz,  Venedig)  war 
die  Glasmosaik,  die  Herstellung  farbiger  Bilder  durch  Zusammensetzen 
farbiger  Glasstifte  in  einen  kittenden  Grund  und  nachheriges  Abschleifen  der 
Oberfläche.  Von  diesen  Mosaiken  sind  viele  in  den  altchristlichen  und  späteren 
Kirchen  Italiens  erhalten,  auch  heute  werden  solche  wieder  hergestellt  (Kaiser 
Wilhelm-Gedächtniskirche  in  Berlin).  —  Zu  den  Erzeugnissen  der  Venetianer 
zählen  das  retikulierte,  das  Filigran-  und  Millefioriglas:  Dünne 
farbige  massive  und  hohle  Glasstäbchen  und  Fäden  werden  zu  Bündeln 
zusammengelegt  und  spiralig  verdreht,  ausgezogen,  mit  farbigem  oder  un- 
gefärbtem Glase  überzogen,  mit  eingeschlossenen  Luftbläschen  u.  s.  f.;  auf 
dem  Querschnitte  erscheinen  reizende  Muster,  blumenartige  Gebilde,  die  zum 
Schmücken  von  Hohlgläsem,  Briefbeschwerern,  Stockknöpfen  u.  s.  w.  dienen. 

Eine  große  Industrie  bildet  heute  noch  in  Venedig  die  Herstellung  von 
Glasperlen,  welche  in  großen  Massen  nach  Afrika  etc.  ausgeführt  werden. 
Die  den  echten  Perlen  ähnlichen  künstlichen  werden  jede  für  sich  geblasen 
und  innen  mit  einer  matten  „Perlenessenz"  überzogen,  die  aus  den  Schuppen 
des  Weißfisches  bereitet  wird.  Die  gewöhnlichen  Glasperlen  erhält  man  durch 
Zerschneiden  farbiger  Glasröhren  und  Abrunden  der  scharfen  Kanten  durch 
Erhitzen  in  einer  Kreide  enthaltenden  rotierenden  Trommel. 


Glasspiegel. 
Die  Glasspiegel  stellte  man  früher  durch  Belegen  von  Glasplatten 
mit  Zinnamalgam^  heute  fast  ausschließlich  durch  Versilbern  her.  Das 
Licht  wird  von  der  spiegelnden  Metallfläche^  also  der  Hinterseite  des 
Glases  zurückgeworfen.  Man  nimmt  zu  den  besseren  Spiegeln  möglichst 
farbloses,  gegossenes  oder  geblasenes  und  eben  geschliflfenes  Glas.  Die 
Silberspiegel  sind  in  spiegelnder  Wirkung  kaum  von  den  Amalgam- 
spiegeln zu  unterscheiden^  einen  schwach  gelblichen  Schein  des  Ag 
verdeckt  man  durch  bläuliches  Glas;    die  sehr  dünne  Silberschicht  wird 
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zum  Schatze  mit  Firnis  überzogen,  was  bei  Amalgamspiegeln  wegen 
der  Flüchtigkeit  des  Quecksilbers  nicht  statthaft  ist.  Der  Lichtverlust 
beträgt  bei  den  Amalgamspiegeln  33  %,  bei  den  Silberspiegeln  nur  7  %. 
Die  Silberspiegel  sind  viel  billiger  herzustellen  als  Amalgamspiegel  und 
die  Herstellung  ist  nicht  gesundheitsschädlich,  was  bei  letzterem  in  hohem 
Grade  der  Fall  ist. 

Amalgamspiegel.  Auf  einem  vollkommen  horizontalen  und  ebenen 
BelegtiBche  von  Marmor,  Schiefer  oder  Glas  wird  eine  Stannioltafel  ausgebreitet 
und  Quecksilber  erst  daranfgerieben,  dann  mehrere  Linien  dick  daraufgegossen. 
Nun  wird  die  sorgfältig  polierte  und  gereinigte  Glastafel  über  das  Quecksilber 
hingeschoben,  ohne  das  Stanniolblatt  zu  berühren,  und  das  auf  Quecksilber 
schwimmende  Glas,  nachdem  durch  Neigen  des  Tisches  der  größte  Teil  des 
Quecksilbers  abgeflossen  ist,  mit  Gewichten  beschwert,  um  den  Rest  desselben 
seitlich  herauszudrücken.  Das  etwa  20 — 20%  Hg  enthaltende  Zinnamalgam 
haftet  fest  auf  dem  Glase;  bei  mehrwöchigem  Aufrechtstehen  des  Spiegels 
fließt  noch  ein  Rest  Quecksilber  ab. 

Die  Silberspiegel  bereitet  man  auf  nassem  Wege.  Man  übergießt  das 
gereinigte  nasse  Glas  mit  einer,  alkalisches  Reduktionsmittel  enthaltenden 
SilbemitratlÖBung;  nach  kurzem  Stehen  in  der  Kälte  scheidet  sich  erst  ein 
rötlicher  oder  schwarzer  Niederschlag,  dann  ein  glänzender  Spiegel  von 
metallischem  Silber  fest  haftend  auf  dem  Glase  ab.  Als  Reduktionsmittel 
dienen  Trauben-  oder  Milchzucker  und  Natronlauge,  oder  meistens  Weinsäure 
und  Ammoniak.  Eine  gebräuchliche  Versilbenmgsflüssigkeit  besteht  z.B.  aus 
a)  SilberlöBung :  10  g  AgNOa  werden  in  Wasser  mit  möglichst  wenig  NH3 
gelöst,  der  Überschuß  des  letzteren  wird  durch  Silberlösung  abgestumpft,  dann 
auf  1000  ccm  aufgefüllt;  b)  Weinsäurelösung:  20  g  Seignettesalz  und  20  g 
Rohrzucker  werden  mit  4  g  AgNOß  in  Wasser  gelöst,  Va  Stunde  gekocht, 
filtriert  und  zum  Liter  aufgefüllt  Unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  werden 
gleiche  Volume  beider  Lösungen  gemischt  Nach  der  Entwickelung  wird  die 
Silberschicht  vorsichtig  trocken  gewischt  und  mit  Firnis  überzogen. 

Platinspiegel  stellt  man  (selten)  her  durch  Einbrennen  von  Platin- 
chlorid, welches  als  Paste  mit  Borsäure  und  Lavendelöl  aufgetragen  wird. 
Vergoldete  Spiegel  erhält  manauf  nassem  Wege  mittels  Goldlösung,  ähnlich 
wie  die  Silberspicgel,  oder  man  versilbert  gelbes  Glas. 
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Schriften,  1896.  —  Brogniart,  Traitö  des  arts  cöramiqnes,  1844.  —  Jännicke, 
Grundrifi  der  Keramik,  1879.  —  Borrmann,  Moderne  Keramik  1902. —  Kerl, 
Tonwarenindnstrie,  1879.  —  Dümmler-Hoffmann,  Ziegelfabrikation,  1900. 


Tonwaren  oder  irdene  Waren  sind  Waren  ans  gebranntem  Ton, 
im  Gegensatz  zu  Metall-,  Holz-  und  Glaswaren;  die  Herstellung  der- 
selben heißt  Töpferei  oder  Keramik.  Die  aofierordentlich  ver- 
schiedenartigen Ton  waren:  Porzellan,  Steinzeng,  Fayence,  Majolika, 
Steingut,  Töpfergeschirr,  Terracotta,  Ziegel,  Röhren,  Schamottesteine, 
Tiegel  etc.  enthalten  sämtlich  als  Hauptbestandteil  Ton,  d.  i.  kiesel- 
saure Tonerde,  welcher  mit  Wasser  geknetet  formbar,  plastisch  ist  und 
beim  Brennen  fest  und  hart  wird. 

Geschichtliche 8.  Die  Verarbeitung  des  Tons  durch  Formen  und 
Brennen  ist  uralt.  Gebrannte  Ziegel  sind  in  Ägypten  vielleicht  schon  vor 
12000  Jahren  zu  Bauten  benutzt.  Die  antiken  Vasen  beweisen  die  hohe  Voll- 
endung der  Keramik  bei  den  alten  Griechen  und  Etruskem.  Nach  der  Völker- 
wanderung ging  die  Neubelebung  der  Kunsttöpferei  von  den  Maureir  aus, 
deren  glasierte  und  bemalte  Gefäße  von  der  Insel  Majorka  „Majolika^  genannt 
wurden.  Auch  stellten  die  Mauren  (Araber,  Perser)  gemusterte  Fliesen  fUr 
Fnfiböden  und  Wände  her.  Später  faßte  die  Kunsttöpferei  in  Italien  festen 
Fu£,  wo  Luca  della  Robbia  im  15.  Jahrhundert  in  Florenz  seine  Majoliken 
mit  undurchsichtiger  weißer  Zinn-Bleiglasur  und  schön  bemalt,  schuf.  Die 
Erzeugnisse  der  Stadt  Faenza  erhielten  den  Namen  Fayence.  In  Deutschland 
dienten  zur  Renaissancezeit  die  grauen  Steinzeugwaren  als  Gebrauchsgeschirr; 
im  17.  Jahrhundert  war  holländisches  Steingut  (Delft)  beliebt  (Näheres  S.  281). 

Eine  Epoche  in  der  Keramik  für  Europa  war  die  Entdeckung  der  Her- 
stellung des  Porzellans,  welches  schon  vor  Beginn  unserer  Zeitrechnung  in 
China,  massenhaft  seit  dem  15.  und  16.  Jahrhundert  fabriziert  wurde,  um  diese 
Zeit  in  Europa  bekannter  und  mit  Gold  aufgewogen  wurde;  aus  China 
stammt  auch  unsere  Tasse.  Die  vielversuchte  Nachahmung  gelang  dem 
Alchemisten  Böttger  1709,  welcher  zum  Zwecke  des  Goldmachens  vom  Kur- 
fürsten von  Sachsen  gefangen  gehalten  wurde,  mit  HUlfe  des  weißen  Tons, 
des  Kaolins,  worauf  in  Meißen  die  erste  Porzellanfabrik  erbaut  wurde.  Trotz 
der  versuchten  Geheimhaltung  wurde  das  Verfahren  durch  Arbeiter  allmählich 
bekannt:  es  wurden  Porzellanfabriken  in  Wien  (1720),  Höchst (1740),  FUrsten- 
berg  (1744),  Berlin  (1750,  seit  1763  königlich)  und  zahlreiche  andere  errichtet 
Neben  dem  echten  sogenannten  Hartporzellan  wurde  das  „Frittenporzellan" 
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Beit  1695  zn  St.  Clond  nnd  seit  1740  in  Sövres  hergestellt;  nach  Entdeckung 
der  Kaolinlager  bei  St  Yrieix  hat  Sövres  seit  1774  auch  die  Fabrikation 
des  echten  Hartporzellans  anfgenommen,  und  dnrch  die  ersten  Chemiker 
(Brogniart,  Malaguti)  nnd  Künstler  gefordert,  ist  Sövres  seitdem  fUr  Form 
nnd  Technik  eine  Mnsteranstalt  geworden. 

Das  Porzellan  verdrängte  allmählich  die  Gefäfie  nnd  Geräte  ans  Fayence 
und  Steinzengy  so'dafi  dies  zum  Banemgeschirr  herabsank,  bis  in  neuester 
Zeit  auch  diese  Tonerzeugnisse  neben  dem  Porzellan  wieder  zn  Ehren  ge- 
kommen sind.  Auch  hat  die  neuere  Chemie  mächtig  klärend  und  anregend 
gewirkt,  namentlich  durch  Herstellung  von,  einer  jeden  Tonmasse  und  Brenn- 
temperatur angepaßten,  Glasuren  und  Farben.  In  Deutschland  zählte  man 
1896 172  Porzellanfabriken,  welche  28  200  Personen  beschäftigen ;  vor  80  Jahren 
bestanden  nur  102  Fabriken.  Porzellan  wurde  1901  ausgeführt  fllr  44^  Mill.  Mk., 
eingeführt  fUr  1,2  Mill.  Mk.;  Steingut  und  feines  Steinzeug  für  18,6  Mill.  Mk. 
aus-  und  fUr  2,6  Mill.  Mk.  eingeführt 

Der  Ton 

tat  das  Produkt  der  Verwittening  von  Tonerde-Doppelsilikaten  der  festen 
Oebirgsarten,  namentlich  von  Feldspat,  dessen  Alkalisilikate  durch  Ein- 
wirkoDg  der  Atmosphärilien  und  Bodenwässer  löslich  gemacht  und  fort- 
geführt wurden,  während  Tonerdesilikat  als  wei&er  Kaolin,  281029 
AI2O3,  2H2O,  mit  47,1%  SiOj,  39,2  0/^,  AljOj  und  13,7%  H^O 
zorttckblieb.  Dieser  weiße  Kaolin,  auch  Porzellanton,  China  clay 
genannt,  leicht  zerreiblich,  aus  sehr  feinen  Teilchen  bestehend,  zuweilen 
kristallinisch  (Kaolinit),  findet  sich  nur  auf  ursprünglicher  (primärer) 
Lagerstätte  frei  von  fremden  Oesteinstrttmmem;  er  enthält  aber  fast 
immer  noch  unzersetztes  Muttergestein,  Feldspat,  Glimmer,  namentlich 
Quarz,  beigemengt.  Ist  der  Kaolin  fortgeschwemmt  und  auf  sekundärer 
Lagerstätte  abgelagert,  so  ist  er  von  jenem  gröberen  nicht  zertrümmerten 
Gestein  getrennt,  dafür  aber  mit  schlammförmigem  kohlensaurem  Kalk, 
kohlensaurer  Magnesia,  Eisenhydroxyd,  Schwefeleisen,  organischen 
Stoffen  (Bitumen),  Oips,  Alkali-  und  anderen  Salzen,  die  zum  Teil 
löslich  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers  zurückblieben,  verunreinigt. 
Bis  jetzt  sind  nur  Tone  von  der  Zusammensetzung  AI2O3,  2Si02y  ftq 
bekannt:  ein  Mehr  an  Kieselsäure  ist  stets  als  Sand,  Staubsand  („Schluff^) 
oder  kömiger,  beigemengt;  ein  Mehr  an  Tonerde  findet  sich  in 
keinem  Ton,  sondern  nur  in  einigen  seltenen  kristallisierten  Mineralien : 
Disthen,  SilUmanit  und  Andalusit  von  der  Zusammensetzung  AI2O3, 
Si029  sowie  im  Bauxit. 

Die  Analyse  des  Tons  soll  nicht  nur  die  empirische  Zusammen- 
setzung, d.  h.  die  Prozente  an  Kieselsäure,  Tonerde,  Kalk  etc.  angeben, 
sondern  soll  auch  eine  rationelle  sein,  d.  h.  sie  soll  angeben,  wie  viel 
Tonsubstanz,  d.  i.  kieselsaure  Tonerde,  wie  viel  Quarz,  wie  viel  Feldspat, 
kohlensaurer  Kalk  etc.  darin  enthalten  sind.  Die  Art  der  Bindung  der  Stoffe 
ist  von  wesentlichem  Einflufi  auf  die  Eigenschaften  des  Tons. 
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Man  ermittelt  zunächst  die  empirische  Zusammensetzung  durch  Auf- 
schließen mit  acht  Teilen  NaKCOs,  schmilzt  nicht  länger  als  nötig,  weicht  in 
Wasser  auf,  zersetzt  mit  Salzsäure  und  scheidet  Kieselsäure  (und  Titansäure) 
durch  zweimaliges  Abdampfen  bis  120  <^  und  Ausziehen  mit  HCl  unlöslich  ab. 
Aus  der  Salzsäure-Lösung  werden  Tonerde  und  Eisen  durch  Ammoniak 
gefällt  u.  s.  f.  Zur  rationellen  Analyse  wird  der  geglühte  Ton  mit  mäßig 
konz.  H2SO4  zersetzt,  wodurch  die  Kieselsäure  abgeschieden  wird  und  mit 
Quarz,  Feldspat,  Glimmer  etc.  ungelöst  bleibt,  während  nur  die  Basen  der 
Tonsubstanz  sich  auflösen.  Aus  dem  Rückstände  wird  die  amorphe  Kieselsäure 
der  Tonsubstanz  durch  Kochen  mit  Sodalösung  (nicht  NaOH)  ausgezogen,  die 
Kieselsäure  des  Quarzes  und  Feldspates  darauf  durch  Flußsäure  verjagt,  so 
daß  die  Basen  des  Feldspates  zurückbleiben.  Der  Einfachheit  halber  werden 
letztere  auf  reinen  Feldspat  berechnet.  Kohlensauren  Kalk  und  Magnesia  kann 
man  durch  Ausziehen  des  Tones  mit  HCl  für  sich  bestimmen.  Kleine  Mengen 
von  Fe203,  CaO,  MgO,  KjO  pflegt  man  zu  den  Bestandteilen  der  ^Tonsnbstanz** 
zu  zählen.    Analyse  von  Kaolinen: 

1.  2.  3. 

Von  Sennewits  (Morl)     Von  Yrieix  bei  Von  Zetültz  in 

bei  Halle  Limoeres  Böhmen,  geschl&nunt 

Empirische  Analyse. 

SiOj 64,90/o 58,40/0 45,60/o 

AI2O3 23,8  27,5  39,0 

FejOa 0,8  0,4  0,5 

CaO —  1,5  0,6 

MgÜ 0,5  0,4  0,1 

K2O  (+  NaaO) 1,4  4,3  0,5 

H2O 8,4  7,2  ....   .  13,G 

Sa.  99,8  99,7  99,9 

Rationelle  Analyse. 

Tonsubstanz G3,8       55,9       ....  100 

bestehend  aus: 

8i02 45,3  47,1  45^ 

AI2O3 37,1  8e,0  38,1 

Fe^Oa 1,3  0,6  0,9 

CaO —  \  — 

MgO    ...       .0,8  }3,3  0,7 

KjO  C+NaaG).    2,0  J  1,8 

H2O 12,1  12,9  13,3 


Sa.  99,6  99,9  100,4 

Quarz 35/)       5,9       0,0 

Feldspat 0,7       38,2       0,0 


Sa.  100,0  100,0  100,0 

Der  Zettlitzer  Ton  besteht  demnach  aus  fast  reiner  Tonsubstanz, 
Kaolin,  2  8102,  Al203y  2H2O;  während  der  Sennewitzer  sehr  viel  Quarz, 
der  von  Yrieix  sehr  viel  unzersetzten  Feldspat  beigemengt  enthält. 
Außer  der  chemischen  Analyse  hat  oft  die  mechanische  Analyse,  Zer- 
legung in  Gemengteile  von  verschiedener  Korngröße,  durch  Schlämmen 
großen  Wert. 
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Für  die  Verwendang  des  Tones  zu  Tonwaren  sind  drei  seiner  Eigen- 
schaften besonders  wichtig,  seine  Bildsamkeit  im  nassen  Zustande,  sein 
Schwinden  beim  Trocknen  und  Brennen  und  der  Grad  seiner  Feuerfestigkeit. 

Bildsamkeit.  Pulveriger  Ton  bindet  mechanisch  bi s  70 %  Wasser, 
unter  Entwickelung  eines  eigentttmlichen  Tongeruchs;  der  Tonteig  ist 
„bildsam^,  läät  sich  kneten,  schneiden,  formen  und  zusammenkleben, 
im  Gegensatze  zu  Glas,  welches  sich  nur  im  glühenden  Zustande  formen 
läfit.  Die  Bildsamkeit  des  Tones  ist  die  Folge  der  äußersten  Feinheit 
seiner  Teilchen,  welche  mit  Wasser  schleimig  aufquellen  und  in  einen 
den  kolloidalen  Lösungen  ähnlichen  Zustand  überzugehen  scheinen;  ähnlich 
wie  viele  schleimige  organische  Stoffe,  auch  Fe(0H)3,  Si(0U)4,  gefällte 
Sulfide,  feinstes  Ultramarin  etc.  Die  reinsten  Tone  von  primärer  Lager- 
stätte, die  Kaoline,  sind  nicht  sehr  bildsam;  den  höchsten  Grad  der 
Bildsamkeit  pflegen  die  reineren  Tone  von  sekundärer  Lagerstätte  zu 
besitzen,  welche  als  ^plastisch^  und  „fett^  bezeichnet  werden. 

Viele  fremde  Beimengungen,  namentlich  alle  kristallinischen,  kohlen- 
saurer Kalk,  Quarzsand,  auch  der  feinste  stets  unplastische  Staubsand, 
machen  den  Ton  weniger  bildsam,  ^mager^;  ebenso  der  gebrannte  Ton 
(Schamotte),  auch  in  feinst  gemahlenem  Zustande.  Schleimige  orga- 
nische Stoffe  dagegen,  welche  in  plastischen  Tonen  stets  enthalten  sind, 
erhöhen  die  Bildsamkeit;  ebenso  kann  man  die  Bildsamkeit  steigern 
durch  längeres  Lagern  in  feuchtem  Zustande  (Auswintern,  Aussommem, 
Faulen  der  Tone),  wobei  unter  Mitwirkung  von  Bakterien  eine  weitere 
Verwitterung  der  kleinsten  Teilchen  und  Zersetzung  beigemengter  orga- 
nischer Substanz  stattfindet.  Auch  durch  Zusatz  einer  Spur  freier  Säure 
wird  die  Bildsamkeit  vermehrt,  durch  freies  Alkali  dagegen  vermindert. 
Durch  Erhitzen  verlieren  alle  Tone  die  Bildsamkeit,  und  zwar  größten- 
teils schon  bei  beginnender  Rotglut  mit  der  Abgabe  des  chemisch 
gebundenen  Wassers,  völlig  bei  starker  Rotglut.  Der  bei  höchster 
Temperatur  gebrannte  feuerfeste  Ton  heifit  Schamotte. 

Schwinden.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  wird  der  Tonteig  mit 
der  Abgabe  des  mechanisch  aufgenommenen  Wassers  fest,  bleibt  aber 
zerreiblich;  er  trocknet  um  so  härter,  je  bildsamer  er  ist.  Mäßig  ge- 
brannt gewinnt  er  unter  Abgabe  des  Hydratwassers  erheblich  an  Festig- 
keit, die  volle  Härte  erlangt  er  aber  erst  bei  höherer  Temperatur 
durch  Sintern.  Das  Hartwerden  ist  Folge  der  Annäherung  der  kleinsten 
Teilchen,  des  ^^ Schwindens^.  Man  unterscheidet  ^Trockenschwindung^, 
das  Zusammengehen  beim  Eintrocknen  an  der  Luft  (ähnlich  dem  Schwinden 
der  Leimgallerte  oder  der  nassen  tierischen  Haut),  und  die  „Feuerschwin- 
dung^  beim  Brennen;  beide  sind  am  stärksten  bei  plastischen  Tonen, 
doch  decken  Bildsamkeit  und  Schwinden  sich  nicht  ganz,  die  wenig 
plastischen  Kaoline  besitzen  geringe  lYocken-,  aber  starke  Feuersch wind ung. 
Mit  der  Temperatur  und  der  Dauer  des  Erhitzens  nimmt  das  Schwinden 
zu  und  erreicht  erst  bei  öfterem  und  starkem  Brennen  eine  Grenze. 
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Wegen  des  starken  Scbwiodeüa  kOiinen  fette  Tone  fttr  Bich  allein 
Überhaupt  eicht  verarbeitet  werden,  scbon  beim  Trocknen  au  der  Lufl 
reißen  »ie  und  beim  Erhitzen  apringen  sie  in  Stlleke;  Bie  bedUtfen  stets 
des  Zusatzes  etneA  Magerungamittels.  Will  man  die  Zusammen Betsimg 
nicht  ändern,  z.  li.  für  feuerfeste  Materialien,  so  setzt  man  Ächamotte- 
pulver  hinzu^  grobes,  wenn  die  Waren  stai-ke  Temperaturwecbsel  ver- 
tragen sollen»  Meist  dient  Quarzsand  als  Magerungsmittelj  feiner  Schluff 
sand  oder  ktiiistlieh  zerkleinerter  scharfkantiger  Quarz  und  Feuerstein, 
der  aber  in  grötaereu  Mengen  die  Feuerfestigkeit  vermindert.  Auch  Graphit 
und  Kokspulver,  namentlich  der  schwer  verbrennliche  Graphit,  siad  oft 
verwendete  Magerungsmittel.  Diese  Zusätze  sind  aber  begrenzt,  da  mit 
ihnen  gleichzeitig  die  Bildsamkeit  abiummt  und  die  Masse  sieb  schließlich 
nicht  mehi'  formen  Ußt* 

Feuerfestigkeit,  Reiner  Ton,  Kaolin,  ittt  bei  unseren  btlehsteo 
Ofentemperatioeu  unschmelzbar,  er  beginnt  nur  zu  sintern;  die  Masse^ 
der  „Scherben",  wird  hart,  bleibt  aber  noch  porüs  und  vermag  Fltlssig- 
keiten  aufzusaugen  und  duiThiulassen;  der  Scherben  klebt  an  der  Zunge. 
Die  FeuerfeBtigkeit  der  Tone  ist  um  so  großer,  je  mehr  sich  ihre 
Zusammensetzung  derjenigen  des  reinen  Kaolins  nähert,  je  höher  ihr 
Gehalt  an  Tonerde  ist,  Sie  wird  herabgedrtlckt  durch  Beimengungen, 
durch  die  T,Flufimittel^,  namentlich  basische  Oxyde,  welche  leichter 
schmelzbare  Doppelsilikate  bilden  und  zunächst  ein  mehr  oder  weniger 
starkes  Sintern  bewirken,  d,  h*  teilweises  Ausfüllen  der  Poren  des  festen 
Tonskeletts  durch  geschmolzene  Doppelsilikate,  und  schließlich  zur 
Tropfenbildung,  zum  Schmelzen  des  Ganzen  führen.  Die  Feuerfestigkeit 
ist  im  allgemeinen  um  so  geringer,  je  mehr  basische  Oxyde  dem  Prozent- 
gehalt  nach  und  der  Zahl  nach  beigemengt  sind. 

Nach  Bischof  und  Richter  soll  der  Schmelzpunkt  des  Kaolins  durch 
äquivalente  Mengen  der  Flußmittel:  20  Gewichtsteile  MgO  =  28  CaO  ^^^ 
53Fe203^  47  KoO,  gleich  weit  erniedrigt  werden;  bei  gleichen  Gewichts- 
mengen  also  durch  Magnesia  am  meisten,  durch  Eisen  und  Kali  am  wenig- 
sten. Die  Kieselsäure  erniedrigt  fUr  Kaolin  ebenfalls  den  Schmelzpunkt, 
fUr  f!u&mittelhaltige  Tone  erhöht  sie  ihn  aber  meistens.  Reines  Aluminium- 
oxyd, dem  Kaolin  beigemischt,  erhöht  dessen  Schmelztemperatur, 

Indessen  entspricht  der  Grad  der  Feuerfestigkeit  nicht  immer  der 
Höhe  des  Schmelzpunktes,  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  besitzen  die 
Tone  überhaupt  nicht.  Sintern  und  Schmelzen  sind  wesentlich  von 
der  Zusammensetzung  der  näheren  Bestandteile  und  von  der  Form  und 
Größe  der  kleinsten  Teilchen  abhängig,  so  daß  längeres  mäßiges  Erhitzen 
ebenso  gut  zum  Schmelzen  führen  kann,  wie  kurzes  starkes.  Manche 
Tone,  z.  B.  der  von  Vallendar,  selbst  der  aus  fast  reiner  Tonsubstanz 
bestehende  Mülheimer,  sintern  schon  bei  Rotglut  und  werden  dicht» 
schmelzen  aber  bei  stärkster  Weißglut  nicht,  während  andere  bald  nach 
dem  Sintern  zusammenainkeo  und  flieien. 
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Znr  Bestimmung  der  Fenerfestigkeit  stellt  Bischof  ans  sieben  natUi> 
liehen  f,Normaltonen^  eine  Skala  anf,  an  deren  Spitze  der  Schieferton  von 
Altwasser  nnd  der  Kaolin  von  Zettlitz  stehen;  ihr  Schmelzpunkt  fUUt  nngefXhr 
mit  dem  des  Platins  zusammen. 

Seger  hat  dnrch  Mischen  von  geschlämmtem  Zettlitzer  Kaolin  mit  Feld- 
spat, Qnarz,  Marmor  (nnd  Eisenoxyd)  Tonmischnngen  hergestellt,  deren  Er- 
weichungspunkte mit  dem  zunehmenden  Gehalte  an  Flußmitteln  sinken.  Aus 
diesen  Mischungen,  welche  auch  als  Glasuren  dienen,  bestehen  Segers 
Normalkegel  No.  1—36,  die  spitzen  als  Pyrometer  verwendeten  Kegelchen 
(vgl.  S.  12).    Ihre  Zusammensetzung  ist  folgende  (in  Molekülen): 

Kegel  No.  AljOg         SiOj        CaO        KjO        ®^pÄ^- 

85  und  36    ...       1  2  —  —  1830-1«)00 

30 1  6  —  —  1730  0 

25 1  10  0,106         0,045  1680« 

20 1  10  0,180        0,077  1580« 

15 1  10  0,883        0,133  1480« 

10 1  10  0,70  0,30  1880» 

5 1  10  1,40  0,60  1280» 

1 {l^fß,      8  ^40  0,60  IIÖOO 

Aus  obigen  Ausführungen  ist  ersichtlich,  daß  diese  Kegel  nicht  fUr  ab- 
solute Temperaturbestimmungen  geeignet  sind;  wohl  aber  leisten  sie  znr  Er- 
mittelung von  Vergleichswerten,  namentlich  in  der  Tonwarenindustrie,  vor- 
treffliche Dienste  und  sind  hier  allgemein  im  Gebrauch. 

Einteilang  der  Tone.  Man  anterscheidet,  ohne  scharfe  Grenzen 
ziehen  zu  können: 

a.  Kaoline  oder  Porzellantone,  weiß  bis  grau  geftrbt,  aber 
sich  ganz  weiß  brennend,  wenig  plastisch;  oft  beträchtliche  Beimengungen 
von  Quarz  und  Feldspat  enthaltend;  selten  ganz  rein  und  dann  höchst 
feuerfest  und  porös  bleibend.     Rohstoffe  für  Hartporzellan.     Selten. 

b.  Feuerfeste  Tone,  von  sekundärer  Lagerstätte,  mehr  oder 
weniger  gefllrbt,  sich  weiß,  grau,  gelb  bis  rötlich  brennend;  plastisch; 
sinternd,  aber  bei  Welüglnt  nicht  schmelzend.  Rohstoffe  für  feuerfeste 
Steine  (Schamotte),  Ziegel,  Gasretorten,  flir  Steinzeug  und  bessere  Stein 
gutwaren.     Ziemlich  verbreitet  und  sehr  geschätzt. 

c-  Töpfer-  und  Ziegeltone,  durch  fremde  Beimengungen,  wie 
8i02,  C^&COß,  MgCOs,  Fe(0H)3,  Gips,  Alkalisalze  und  organische  Stoffe 
stärker  verunreinigt,  gelb  bis  braun,  grau  oder  grttnlich  gefärbt,  sich 
meist  rot  oder  gelblich  brennend,  plastisch,  leicht  sinternd  und  schmelzend. 
Rohstoffe  für  Steingut,  Töpfergeschirr,  Wandfliesen,  Ofenkacheln,  Ziegel, 
Röhren  u.  s.  f.  Sehr  verbreitet.  Man  unterscheidet  noch:  Tonmergel, 
wenn  sehr  kalkreich,  Lehm,  Lettenton,  Löß  etc.  —  Die  Gruppen  b 
and  c  heifien  auch  plastische  Tone  im  Gegensatze  zu  den  wenig 
plastischen  Kaolinen. 

Dttmmler  teilt  die  Tone  nach   der  chemischen  Zusammensetzung 

.      .  ^  ,^        Summe   der  Fixstoffe:  .    ,,  .        ,. 

ein,   nach   einem   Faktor:      -     -         rt'Fi J®  klomer  dieser 

AI2U3 
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Faktor,  d.  h.  je  höher  der  Tonerdegehalt,  um  so  wertvoller  ist 
im  allgemeinen  der  Ton.  Reinste  Kaoline  haben  dem  Faktor  2,1; 
feuerfeste  Tone  2;1— 3;2,  selten  4;  Tone  für  Steinzeug  3,3—4,5;  Ziegel- 
tone 3,5—8,5. 

Öfen  sum  Brennen  der  Tonwaren. 

Neben  den  primitivsten  Meiler-  und 
Feldöfen  sind  die  vollkommensten  Ring- 
und  Gaskammeröfen  im  Betriebe. 

1)  Öfen  mit  unterbrochenem 
Betriebe. 
Feldöfen  fUr  Ziegel.  Die  Ziegel 
werden  im  Freien  geschichtet  und  mit 
einer  Lehmschicht  bedeckt;  in  freige- 
lassenen Feuerkanälen  wird  fester  Brenn- 
stoff entzündet.  Meileröfen  haben  ein 
feststehendes  Gemäuer.  Solche  Öfen 
werden  nur  fUr  ganz  ordinäre  Ziegel  bei 
vorübergehendem  Bedarf  benutzt. 

Die  Flammöfen  enthalten  ge- 
trennten Brenn-  und  Heizraum;  sie 
dienen  zum  Brennen  von  gemeinen  Ton- 
waren, Röhren,  GefUßen,  bis 
zum  feinsten  Porzellan.  Man 
unterscheidet,  nach  Mend- 
heim,  Öfen  mit  steigender 
Flamme  Fig.  99,  in  denen 
die  Feuergase  von  Ä  und  ^4,, 
d.  h.  von  vier  und  mehr  am 
Umfange  des  Ofens  verteilten 
Rostfeuerungen  aus,  seitlich 
und  unten  eintreten,  um  auf- 
steigend durch  mehrere  Zug- 
löcher C  zur  Esse  B  zu  ent- 
weichen; Öfen  mit  nieder- 
gehender Flamme,  Fig.  100, 
in  denen  die  Feuergase  zu- 
nächst gegen  das  Ofenge- 
wölbe schlagen,  um,  von  da 
zurückgeworfen,  den  Ofen 
nach  unten  zu  durchziehen, 
durch  die  Esse  B  angesaugt: 
die  Temperatur  ist  oben  am 
höchsten  und  die  dort  bis 
zum  Weichwerden  erhitzte 
Ware  ist  am  wenigsten  be- 
Statt wie  in  der  Figur  seitlich 
Feuer  auch  in  der  Mitte  unten 


Fig.  100. 


lastet  und  Pormveränderungen    ausgesetzt, 
von  mehreren  Feuerstellen  aus,  kann  das 
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emporsteigen  nnd  an  der  Wandung  niedersinken.  Öfen  mit  wesentlich 
horizontaler  Zugrichtnng,  Fig.  101,  sind  unter  dem  Namen  ^Kasseler 
öfen^  bekannt;  in  dem  langgestreckten  Brennraume  ist  die  Temperatur 
sehr  ungleich)  namentlich  wenn  mit  kurzflammigen  Brennstoffen  geheizt 
wird;  sie  sind  ursprünglich  für  Holzfeuerung  bestimmt.  Zur  Erhöhung  der 
Temperatur  am  Ende  des  Ofens  werden  durch  seitliche  Öffnungen  Holz- 
stangen in  den  Ofen  geschoben. 

Um  die  Wärme  besser  auszunützen,  werden  oft  mehrere  Öfen  zeitweilig 
mit  einander  verbunden,  so  dafi  die  Abhitze  des  einen  den  Inhalt  des  anderen 
vorwärmt  Dasselbe  wird  erreicht  bei  dem  zum  Brennen  von  Porzellan 
dienenden  EtagenOfen,  Fig.  102,  der  Königlichen  Porzellanmanufaktur  Berlin, 
nach  einer  Zeichnung  des  Direktors  Heinecke.  In  der  untersten  Abteilung, . 
welche  von  sieben  seitlichen  Steinkohlenfeuerungen  O  durch  niedergehende 
Flamme  geheizt  wird  (die  Feuergase  treten  hinter  der  kreisförmigen  Zunge 
HHi  zunächst  nach  oben),  herrscht  die  höchste  Temperatur,  das  ^Scharffeuer*^, 
in  welchem  der  Glattbrand  des  Porzellans  erfolgt;  der  mittlere  Raum,  durch 
die  aus  A  durch  I K  L  abziehenden  Gase  geheizt,  der  „Verglühraum**,  dient 
zum  Verglühen,  zum  ersten  Brennen  des  unglasierten  Porzellans;  die  oberste 
Abteilung,  die  „Krönung",  wird  zum  Brennen  von  Kapseln  nnd  zum  Vor- 
wärmen benutzt  Die  Heizung  der  Porzellanöfen  geschah  früher  ausschließlich 
mit  Holz,  welches  in  sog.  „Pultfeuerungen**  verbrannt  wurde,  Feuerungen,  in 
denen  Holz  ohne  Rost  geschichtet  nach  unten  brannte,  und  zwar  durch  unten 
zugeführte  Luft  rauchfrei.  Jetzt  werden  meistens  Steinkohlen  angewandt; 
nur  da,  wo  Farben  ohne  Muffeln  aufgebrannt  werden,  z.  B.  beim  Seger- 
porzellan, ist  die  Pult-Holzfeuerung  unentbehrlich.  Die  Kanäle  0  dienen  zum 
Einlassen  von  Luft  nach  beendigtem  Brande,  zur  Beschleunigung  der  Ab- 
kühlung.   Die  Öfen  verbrauchen  sehr  viel  Brennstoff. 

Muffelöfen  werden  in  der  Tonwarenindustrie  zum  Einbrennen  der 
Porzellanfarben  benutzt 

2)  Öfen  mit  ununterbrochenem  Betriebe. 
Außerordentlich  verbreitet  in  der  Tonwarenindustrie  ist  Hoffmanns 
Ringofen   (S.  206),  welcher  zuerst  für  Ziegelsteine  geschaffen  wurde  und  für 
diese  jetzt  außer  Feldöfen  und  Meilern  ausschließlich  im  Gebrauche  ist 

Neuerdings  sind  auch  Hoffmannsche  Ringöfen  mit  Gasfeuerung,  und 
zwar  nach  Escherich,  viel  im  Betriebe  (Siegersdorf  in  Schlesien).  An  den 
Hoffmannschen  Öfen  ist  nichts  geändert,  nur  sind  in  die  senkrechten  Schächte, 
welche  sonst  zum  Einwerfen  von  Kohle  dienen,  eiserne  Röhren  mit  vielen 
Öffnungen  eingesetzt,  in  welche  von  oben  durch  ein  vom  Gaserzeuger  kom- 
mendes auf  dem  Ofen  liegendes  Gasleitungsrohr  Heizgas  der  betreffenden 
Ofenkammer  zugeführt  wird.  Solche  Escherich-Öfen  dienen  zum  Brennen  von 
feineren,  hart  gebrannten  Formsteinen;  ihr  Betrieb  ist  teurer. 

Ebenfalls  aus  dem  Hoffmann-Ofen  hervorgegangen  ist  der  Gaskammer- 
ofen  von  Mendheim,  welcher  statt  eines  zusammenhängenden  Ofenkanals 
getrennte  Kammei-n  enthält,  in  welchen  eine  bessere  Mischung  des  Heizgases 
mit  Luft  uud  ein  gleichmäßigeres  Fortschreiten  der  Hitze  von  ELammer  zu 
Kammer  erreicht  wird.  Die  Figuren  103  bis  105  zeigen  einen  solchen  Kammer- 
ofen von  Mendheim  mit  Gasfeuerung  von  18  Elammem.    Die  Kammern  besitaen 
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die  flog.  K^tffvrfoTm  und  Bind  miteinander  durch  die  Kanäle  kltn  kreiafönnig 
verbnndeTi,  liabeo  außerdem  jede  tinter  der  Sohio  zwei  in  viele  offnnnj^cn 
lalindeudi'  Kanalsysteme,  eins  fiir  das  eintretende  Heizj^as  gh  Fif^,  H)3,  eins 
fiir  die  Verbreminngftlnft  L  Jede  KauiEier  ist  durch  n  mit  dem  llsinchkanal  p 
verbunden,  der  zur  Esse  g  fuhrt;  die  BefiehiekungsOflnutig  t  wird  während 
des  Brennens  vennanert;  rs  ißt  der  Schmaucbkanal,  Das  Heizgas^  Oenemtor- 
gaa,  wird  in  den  beiden  Gcneratrtren  AB  entwickelt  und  durch  unterirdische 
KaniUe  ab  de  nnd  die  Ventile  f  den  einzelnen  Kammern  zugeführt,  aber 
jedesmal  nur  einer*  welclie  im  Brande  ist,  z.  B.  M^IL  Die  Verb  renn  ung»luft 
tritt  in  XVII  ein,  durch  die  %'<irdere  (Jlfnuug  t^  durchzieht  dureh  die  Kanäle  ki 
die  fertig  gebrannten  Kammern  XVII,  XVIII,  I  bis  \T1^  dieselben  ktlhlend 
und  sich  cnvärmend;  die  heißen  Verbrennungagaso  gehen  durch  IX  bis  XV, 
wo  sie  durch  den  geöffneten  Rauchschieber  zur  Esse  entweichen.  Kammer  XVI 
(oder  zwei)  i^ird  entleert  und  wieder  beschickt.  Das  Fortrücken  des  Feuers 
und  der  Betrieb  llberhaujit  entspricht  ganz  dem  des  HolTmanuschen  Ringofens. 
Mendheims  Gasofen  dimt  n.  tu  zum  Brennen  vim  Porzellan;  die  großen 
Bchwierigkeiten,  einen  gleichmäßigen  und  die  (flasur  nicht  beeinträchtigenden 
Brand  damit  zu  erzielen,  sind  längst  iibenviinden.  Fiir  gewöhnliche  Ziegel  ist 
der  Gaskaramerofen  zu  teuer;  aber  viel  benutzt  wird  er  überall,  wo  bohti 
Temperaturen  erforderlich  sind,  fllr  Schamotte  waren,  Klinker,  TonriihreD, 
8trontianit  u.  s.  w.,  wobei  je  nach  den  Eigenschaften  des  Materials  kleine 
Abänderungen  für  den  Einlritt  der  Gase  erforderlich  sind. 

Auf  einem  ganz  anderen  Frinzip  beruht  der  Kaualofen  vuu  Bock, 
bestehend  aus  einem  geradlinigen  Kanal  von  etwa  50  m  Länge,  in  welchem  das 
Feuer  steht,  während  die  Ziegelstein*?  auf  einem  Wagenpark  langsam  hindurch 

gezogen  werden.  Die  eintretenden  Steine  werden 
durch  die  abziehenden  Verbrennungsgase  vor- 
gewärmt und  diesen  entgegengetlihrt ;  in  der  Mitte 
des  Kanals,  immer  an  gleicher  Stelle,  wird  fester 
Brennstott*  oder  auch  Ueizgas  zugeflUirt,  am  an- 
deren Ende  tritt  die  Vcrbrennnngsluft  xu,  sich 
an  den  austretenden  Steinen  vorvvänuend.  Die 
Wagen  bestehen  aus  Hachen  eisernen  Kästen,  deren 
unterer  Kand  mit  Vorsprllngen  in  8ändrinnen  a 
läuft,  Fig.  lOiV  wodurch  das  Kiiderwerk  von  der 
Flamme  abgeschlossen  und  geschont  wird-  Gleiehwcdd  ist  die  Abnutzung  des 
Wagenparkes  eine  l>edeutende,  und  deshalb  die  Benutzung  de»  Kanalofena 
zum  Brennen  von  Ziegeln  eine  beschränkte.  Mehr  wird  er  für  niedere  Tem- 
peraturen, zum  Trocknen,  in  etwas  abgeänderter  Form  angewendet 
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Einteilung  der  Tonwaren. 

Aaßerlicli  unterscheiden  sich  die  Tonwaren  als  weiße  und  farbige 
oder  als  glasieite  und  nnglaaterte;  der  techniBchQ  Charakter  wird  aber 
besser  durch  folgende  Einteilung  gekennzeichnet: 

A.  Tonwaren  mit  verglastem,  nicht  porösem  Scherben. 
Der  „Scherben^,  d.  h.  die  Orundmasse,  ist  auf  dem  Bruche  dicht  und 
glänzend,  undurchlässig  für  Gase  und  Flüssigkeiten   und  klebt  nicht  an 
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der  Zunge;  er  besitzt  groise  Härte  und  wird  von  Stahl  nicht  geritzt 
Zum  Brennen  bedarf  er  einer  hohen  Temperatur.  Ist  das  Produkt  weiß; 
so  hei&t  es  Porzellan;  dasselbe  wird  noch  mit  einer  Glasur  überzogen. 
Unglasiert  heißt  die  weifie  Ware  Biskuit.  Mehr  oder  weniger  gefärbt, 
ohne  und  mit  Glasur,  heißt  es  Steinzeug. 

B.  Tonwaren  mit  wenig  oder  nicht  gesintertem,  porösem 
Scherben.  Der  Scherben  ist  auf  dem  Bruche  matt,  erdig,  durchlässig 
für  Gase  und  Flttssigkeiten,  letztere  einsaugend;  an  der  Zunge  klebend; 
wird  von  Stahl  geritzt,  die  Brenntemperatur  ist  niedriger.  Fayence 
oder  Steingut  ist  fast  weiß  bis  grau  oder  gelblich;  das  ordinäre  Töpfer- 
geschirr ist  stark  gefärbt.  Die  Glasur,  welche  hier  notwendig  ist,  um  die 
Gefäße  undurchlässig  zu  machen,  schmilzt  niedriger  und  enthält  meist 
Blei,  ünglasiert  sind  die  porösen  Tonröhren,  -pfeifen,  Terracotta, 
Ziegel,  Blumentöpfe  etc. 

Die  beiden  Gruppen  sind  aber  keineswegs  scharf  von  einander  zu 
trennen,  vielmehr  gibt  es  zahlreiche  Tonwaren  mit  mittlerem  Sinterungs- 
grade. Zwischen  den  Gruppen  ^Steinzeug^  und  „Steingut"  z.  B.  gibt  es 
zahlreiche  Übergänge;  und  mit  dem  Frittenporzellan  schließen  sich  die 
Ton  waren  an  das  Glas  an;  vgl.  auch  R^aumurs  Porzellan,  S.  236. 

Nach  der  Verwendung  kann  man  die  Tonwaren  einteilen  in  A. 
Gebrauchs-  und  Ziergeräte  für  das  Haus,  B.  Geräte  fUr  die  Groß- 
industrie, C.  Baumaterialien. 

Tonwaren  mit  yerglastem  Scherben. 

Porzellan. 
Das  Porzellan  ist  die  edelste  der  Tonwaren.  Der  Scherben  ist 
mehr  als  gesintert,  die  Poren  des  ungeschmolzenen  Skeletts  sind  durch 
geschmolzene  Silikate  vollständig  ausgefüllt,  so  daß  die  Masse  durch- 
scheinend geworden  ist  und  auf  dem  Bruche  stark  glänzt.  Porzellan 
ist  härter  als  Glas  und  Stahl  und  viel  widerstandsfähiger  gegen  Tem- 
peraturwechsel und  gegen  chemische  Einwirkungen  als  Glas.  Man 
unterscheidet : 

a.  gewöhnliches,  glasiertes  Porzellan;  der  Scherben  ist  mit  einer 
geschmolzenen  durchsichtigen  Glasur  überzogen.  Das  Porzellan  heißt 
echtes  oder  Hartporzellan,  wenn  die  Grundmasse  wesentlich  Kaolin 
enthält  und  die  Glasur  eine  Erdglasur  ist;  Fritten-  oder  Weich- 
porzellan, wenn  die  Grundmasse  noch  viel  andere  Stoffe  von  niedri- 
gerem Sinterungs-  und  Schmelzgrade  enthält; 

b.  unglasiertes  Porzellan;  Biskuit,  auch  Parian,  Statuenporzellan. 

Hartporzellan. 
Der  Scherben  besteht  wesentlich  aus  fiLaolin,  die  Glasur  zum  großen 
Teile  aus  Feldspat.    Rohstoffe:     1)  Kaolin.  Wichtige  Fundorte  für 
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Kaolin  sind:  Morl,  Sennewitz  und  Trotha  bei  Halle,  durch  Verwitterung 
von  Porphyr  entstanden^  Rohstoff  fUr  die  Berliner  Manufaktur;  Seilits 
bei  Meißen;  aus  Porphyr  entstanden,  für  die  Meißener  Fabrik ;  St.  Yrieix 
bei  Limoges,  aus  Gneis  (Pegmatit),  für  die  Fabriken  in  S^vres  und 
Limoges;  Zettlitz  bei  Karlsbad,  Amberg,  Passau,  Comwall  (aus  Granit), 
China,  Japan,  Nordamerika.  Vgl.  S.  262.  —  2)  Feldspat:  6Si02, 
AI2O3,  K2O,  z.  B.  Norwegischer  mit  64,3  %  8i02,  19,4  0/^  AI2O3, 
0,14  0/^  Fe203,  0,35  %  MgO,  12,9  0/0  KjO,  2,1  %  NajO  und  0,6  % 
Gltthverlust;  die  Formel  verlangt  64,8  0/0  Si02,  ^^^^%  AI2O3,  16,9  % 
K2O.  —  3)  Quarz,  weifier  Sand,  Feuerstein.  —  4)  Kalkspat, 
Kreide,  Magnesit,  auch  Gips  fttr  die  Glasur.  —  5)  Eventuell  Porzellan- 
scherben. 

Herstellung  der  Masse.  Je  nach  der  Beschaffenheit  des  Kaolins 
werden  diesem  mehr  oder  weniger  Feldspat  und  Quarz  als  Flufimittel 
zugesetzt;  das  wirksamere  Flußmittel  ist  Feldspat.  Die  Mischungs- 
verhältnisse werden  bestimmten  Brenntemperaturen  angepaßt  und  fOr 
ein-  und  dasselbe  Porzellan  möglichst  festgehalten;  je  weniger  Fluß- 
mittel neben  Kaolin  vorhanden  sind,  desto  schwerer  ist  Porzellan  zu 
brennen,  aber  desto  widerstandsfähiger  wird  es,  namentlich  gegen  Tem- 
peraturwechsel. Man  berechnet  auf  „Tonsubstanz^,  Quarz  und  Feld- 
spat. Die  Berliner  Manufaktur  mischt  für  ihr  gewöhnliches  Porzellan 
100  Kaolin  von  Sennewitz  und  etwa  30  Feldspat,  ohne  Quarz,  weil  der 
Kaolin  schon  genttgend  davon  enthält,  eventuell  mit  Zusatz  von  Kaolin 
von  Zettlitz  (S.  262);  die  Mischung  enthält: 

55    0/0  Tonsubstanz  |  68,1  %  SiOj 

22,5  %  Quarz  l  entsprechend    273  %  AI2O3 

22,50/0  Feldspat         j  4,1 0/0  KjO 

100,00/0  100,00/0 

Die  Masse  fttr  chemische  Geräte  muß  mehr  Tonsubstanz  enthalten, 
damit  sie  widerstandsfähiger  wird;  diejenige  fUr  sehr  große  Stttcke  be- 
kommt Zusätze  von  gebrannter  Porzellan masse,  damit  sie  weniger 
schwindet,  und  von  etwas  plastischem  Ton,,  damit  sie  bildsam  bleibt. 
Der  feldspatreiche  Kaolin  von  Yrieix  bedarf  nur  eines  Zusatzes  von  Quarz. 
Nach  Seger  enthalten  die  Massen  der  europäischen  Hartporzellane 
42—66%  Tonsubstanz,  17—37  0/^  Feldspat  und  12—30%  Quarz  mit 
53—67  %  SiOj  und  23—29  o/q  AI2O3.  Tonerdeärmere  Massen  geben 
Weichporzellane  (S.  277).  Durch  Zusammensetzen  der  Masse  aus  reiner 
Kieselsäure,  Tonerde,  Alkali  etc.  in  dem  richtigen  Verhältnis  entsteht 
kein  Porzellan,  sondern  ein  leichter  schmelzendes  fleckiges  Email. 

Glasur.  Die  Glasur  für  Hartporzellan  ist  eine  Erdglasur,  ein 
kieselsäurereiches  und  tonerdehaltiges  bleifreies  Glas,  durchsichtig,  wenn 
auch  etwas  getrübt,  von  hoher  Schmelztemperatur ;  sie  enthält  dieselben 
Gemengteile  wie  die  Masse,  nur  in  anderem  Verhältnisse,  mit  vorwiegendem 


Tonwaren.  273 

Feldspat ;  daza  werden  noch  Flußmittel  wie  Marmor,  Magnesit,  Gips  etc. 
zugemischt.  In  der  Berliner  Manufaktur  wird  die  Glasur  aus  Feldspat, 
Kaolin,  Quarz  und  Marmor  nach  der  Formel: 


90  Mol.  SiOj 

79,1  o/o  SiOj 

9    „      AljOs 

13,4  „  AljOs 

6    „      CaO 

entsprechend     4,9  »   ^^^ 

2    „      MgO 

1,2  „   MgO 

1    „      KjO      J 

1,4  „   K,0 

100,0  o/o 

gemischt  (Marmorglasur,  früher  Gipsglasur).     Je  quarzreicher  die  Masse, 
um  so  mehr  Kalk  muß  die  Glasur  enthalten. 

Eine  vollkommene  Glasur  haftet  fest  auf  der  Masse  und  benetzt 
sie  gut,  besitzt  dasselbe  Ausdehnungsvermögen,  so  daß  sie  keine  Sprünge 
oder  Haarrisse  bekommt;  sie  darf  nicht  zu  leicht  schmelzen,  nicht  in 
Tropfen  abfließen  oder  von  der  Masse  aufgesogen  werden.  Alle  diese 
Bedingungen  werden  erfüllt,  wenn  die  Zusammensetzung  der  Glasur  sich 
derjenigen  der  Masse  nähert,  d.  h.  wenn  sie  nicht  zu  arm  an  Ton- 
erde ist;  die  gewöhnlichen  tonerdefreien,  kalkreichen  Gläser  springen 
von  der  Porzellanmasse  ab.  Die  Glasur  soll  femer  Glanz  besitzen, 
vollkommen  geschmolzen,  durchsichtig,  frei  von  Bläschen  und  Flecken 
und  härter  als  Stahl  sein.  Erst  die  .  Glasur  gibt  dem  Porzellan  die 
dauernde  Schönheit. 

Der  Kaolin  wird  geschlämmt,  um  unverwittertes  Urgestein  etc.  zu  ent- 
fernen; Feldspat  und  Quarz  werden  geglüht  und  abgeschreckt,  dann  auf 
granitnen  Kollergängen  und  in  Kugelmühlen  mit  PorzellanauskleiduDg  trocken 
oder  in  Trommeln  naß  zerkleinert.  Das  Gemenge  wird  naß  innig  gemischt 
und  der  Brei  in  Filterpressen  unter  starkem  Druck  (bis  10  Atm.)  möglichst 
trocken  gepreßt.  Darauf  wird  die  Masse  durch  Kneten,  Schlagen  und  Treten 
gedichtet,  von  Luftblasen  befreit  und  endlich  durch  mehrmonatliches  Liegen- 
lassen unter  etwas  Wasser  „faulen^  gelassen,  wodurch  die  Masse,  unter 
geringer  H2S-Entwickelung,  plastischer  und  homogener  wird.  Verunreini- 
gangen  durch  Eisen  und  Staub  sind  zu  vermeiden,  letzterer  kann  beim  Brennen 
Bläschen  erzeugen.    Jahrelanges  Faulenlassen  ist  in  China  üblich. 

Das  Formen  der  Masse  ist  wegen  ihrer  verhältnismäßig  geringen  Bild- 
samkeit schwieriger  als  bei  anderen  Tonwaren.  Das  Hauptwerkzeug  des 
Formers  ist  die  über  die  ganze  Erde  verbreitete  Töpferscheibe,  eine 
horizontale  Drehscheibe,  welche  durch  die  Füße  angetrieben  wird ;  auf  dieser 
werden  runde  (auch  ovale,  auf  elliptisch  rotierenden  Ovalmaschinen)  Gefäße 
mit  freier  Hand  und  mit  Zuhülfenahme  von  Streichplatten  (Schablonen)  aus 
Messing  angefertigt  Oder  man  formt  roh  auf  der  Töpferscheibe,  und  drückt 
den  Gegenstand  in  Gipsformen  oder  in  Formen  aus  porös  gebranntem  Ton  mit 
einem  feuchten  Schwämme  fest  ein.  Teller  werden  aus  dünnen  Tonlappen, 
„Schwarten",  geformt,  die  mit  der  Innenseite  über  eine  Gipsform  gedrückt  und 
außen  auf  der  Töpferscheibe  mit  der  Schablone  profiliert  werden.  Die  porösen 
Formen  saugen  Wasser  aus  dem  Ton  an,  so  daß  der  geformte  Gegenstand 
Festigkeit  bekonunt.  Komplizierte  Hohlgefäße,  auch  durchbrochene  Teller, 
Ost,  Chemische  Technologie.   5.  Aufl.  18 
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werden  durch  Gioßini  in  (iipaforiiiou  her^i'stcllt;  wird  der  Tonbroi  nach 
eini|?er  Zeit  wieder  HUHgepoBsen,  so  entsteht  der  ^ Hohlguß^.  Durch  Zusatz  von 
Soda  wird  der  Tonliroi  dlion  imd  rÄum  Giemen  geeig-neter.  Mehrere  Tonatiicko 
ktitnnen  leicht  durch  Brei,  „SchHcki'r",  fcitt  mit  einander  verhiinden  werden; 
die  herUhmten  Meißener  Mppfiguren  kittet  man  ans  unzähligen  einzelnen,  in 
liipi*i'ortnen  gepreßten  Teilehen  Äii*animen,  Viele  Uegenstünde  formt  man 
ganz  aus  freier  Hand.  —  (Jleiehmä&iger  Druck  beim  TormeD  ist  weHentlieh; 
Fehler»  die  zunäeiitit  unsichtbar  sind^  kommen  nachher  heim  Brennen  zum 
Vorschein  durch  nugleichctt  »Schwinden^  Verziehen,  Ueifien,  Aufdrehen  ge- 
drehter Sachen,  so  dai  z.  B-  der  Henkel  eines  Topfes  nach  dem  Brande 
gchief  Bteht. 

B  r  e  u  ti  e  u  u  n  d  1 1  lasieren,  filasiertr^^  Porzellan  wird  zweimal  geh  rannt, 
einmal  ohni*  und  einmal  luit  der  flla^tir.  Nach  sehr  langsamem  Trocknen  im 
Schatten  wird  der  sehr  zerbrechliche  ( legenstaud  „v  e  r  g  1  li  h  t",  ^roh  gebrannt*^, 
bei  Rotglut,  etwa  7()Ö— HtKV*»,  nur  damit  er  genügend  Festigkeit  und  l'orosrtät 


J 


xnv  Aufnahme  der  Glasur  bekommt;  dann  wird  glasiert,  fias  fein  zerkleinerte 
Glaenrgemiseh  wird  mit  Wasser  zu  Brei  angerührt  und  da»  verglühte  Porzellan 
durch  diesen  hindurchgezogen,  wobei  er  je  nach  Kounistenz,  Geschwindigkeit 
des  Durchziehens  uud  Porosität  des  Scherbens  in  gewünschter  Dicke  baften 
bleibt. 

Nach  dem  Trocknen  folgt  das  Glatt-  oder  Garbrenneuim  Hcharffeuer- 
rauni  des  Porzellanofen a  oder  im  Gaskammerofen  (S.  2ö9),  bei  etwa  16<X)*'  C, 
unterhalb  der  PlatiuBclimelztemperatur;  für  die  feinste  Ware  zieht  man  noch 
immer  den  alten  Porzellanofeu  mit  Uolzfeuerung  (S.  2ö7)  vor.  Damit  das 
Porzellan  nicht  durch  Flugstaub  vernnreinigt  wird,  wird  es  sowohl  beim  Roh-, 
wie  beim  Glattbrandc  in  Kapseln  (Kasaettcn)  von  feuerfestem  Ton  ein- 
gesetzt, Fig.  107,  welche  ans  fenerfesteni  „Kapselton'^  (streugflUssiger  als  die 
Forzellanmasse)  geformt  und  im  Gaskammerofen  gebrannt  werden.  Damit  das 
Porzellan    frei  Bchwinden    kann  (der  Gesamtschwund  beträgt  darchschnittlich 
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13%  Hncar,  wovon  1/4  auf  den  Rohbrand,  3/4  auf  den  Glattbrand  kommen), 
steht  es  in  der  Kapsel  anf  einer  Scheibe  von  verglühtem  Ton  von  demselben 
Schwindnngsvermögen ;  an  der  BerUhrnngsstelle  wird  die  Glasur  entfernt,  damit 
das  Sttlck  nicht  festbrennt,  —  Erkennungszeichen  für  Porzellan.  Da  das  Por- 
zellan zu  erweichen  beginnt,  müssen  größere  Stücke,  namentlich  an  den 
schwerer  belasteten  Stellen,  gestützt  werden.  Der  Fortgang  des  Brennens  wird 
durch  Schaulöcher,  an  eingesetzten  Segerkegeln  und  an  herausgenommenen 
Proben  beobachtet;  die  Glasur  muß  vollkommen  geflossen  sein.  Die  Dauer 
des  Glattbrandes  beträgt  etwa  24  Stunden.  1  Teil  Porzellan  erfordert  1,5 
bis  3,0  Teile  Steinkohle  zum  Glattbrand. 

Nach  dem  Brennen  wird  sortiert  in  Feingut,  Mittelgut,  Ausschuß  und 
Bruch.  Der  Verlust  ist  bedeutend  durch  Verbiegungen,  rissige  Glasur  und 
Masse,  Blasen,  Flecke  durch  Ruß  oder  Kapselstückchen.  Die  leicht  durch 
Eisenoxyd  im  Oxydationsfeuer  bezw.  durch  die  oxydierende  Luft  beim  Ab- 
kühlen eintretende  gelbliche  Färbung  vermeidet  man  durch  Reduktions- 
feuer und  durch  Beschleunigung  der  Abkühlung  (Seger).  Ein  größeres 
Service  ganz  fehlerfrei  und  von  tadellosem  Weiß  ist  eine  Seltenheit 

Im  Scharffeuer  gebranntes  Porzellan  enthält  von  den  ursprünglichen 
Gemengteilen  nichts  Erkennbares  mehr,  höchstens  Reste  von  Quarz ;  der  Feld- 
spat ist  mit  dem  Kaolin  teilweise  umgesetzt  Der  ganze  Scherben  bildet 
eine  stark  verglaste  Masse,  in  der  nach  Wagner  u.  a.  Nädelchen  von  AI3O3, 3  SiO^ 
eingebettet  sind.  Durch  völliges  Schmelzen  aber,  durch  Herstellung  des 
Porzellans  durch  feuriges  Gießen,  würden  die  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  der  Masse  ganz  andere  werden. 

Porzellanmalerei  und  Dekoration.  Die  weißen  Flächen 
des  Porzellans^  obwohl  an  sich  schön,  laden  zur  Bemaluog  ein,  die  aber 
das  Weiß  nicht  ganz  bedecken  sollte.  Die  Porzellanfarbstoffe  sind  sehr 
dünn  aufgetragene  meist  opake  Gläser.  Man  unterscheidet  Unterglasur- 
oder  Scharffeaerfarben  and  Muffel-  oder  Emailfarben;  die  ersteren 
werden  unter  der  Glasur  auf  den  Scherben  aufgetragen  und  mit  der 
Glasur  im  Scharffeuer  eingebrannt,  sie  sind  echt,  schön  glänzend,  meist 
ein  wenig  aasgelaufen;  letztere  werden  auf  das  fertige  glattgebrannte 
glasierte  Porzellan  aufgemalt  und  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  in 
Maffelöfen  eingebrannt,  sind  etwas  relief,  nutzen  sich  leichter  ab  und 
besitzen  weniger  Glanz.  Leider  gibt  es  nur  wenige  Unterglasurfarben, 
welche  die  hohe  Temperatur  and  die  reduzierende  Atmosphäre  des 
Scharffeuers  vertragen,  dazu  kommt,  daß  die  färbenden  Metalloxyde  die 
Strengflttssigkeit  der  Glasur  herabsetzen.  Der  Schwerpunkt  der  Por- 
zellanmalerei lag  bisher  in  den  Muffelfarben,  die  man  in  allen  Tönen 
herstellen  kann,  doch  werden  heute  zarte  glänzende  Unterglasurfarben 
mit  Recht  wieder  bevorzugt,  mit  denen  namentlich  Kopenhagen  and 
Sivres  höchst  geschmackvolle  Erzeugnisse  des  modernen  Kunstgewerbes 
geschaffen  haben.  Hervorragende  Künstler,  Bildhauer  und  Maler  arbeiten 
hier  mit  dem  Techniker  Hand  in  Hand. 

Die  beste  Unterglasarfarbe  ist  Kobaltblau,  schon  früh  den 
Chinesen  bekannt  and  za  allen  Zeiten  benatzt  (Meißener  Zwiebelmaster, 
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Königsblau);  neigt  aber  zum  Verdampfen  und  Auslaufen;  nächstdem 
Chromoxyd  fllr  Grün,  dann  rote  Pinkfarben  (s.  u.);  Uranoxyd  für 
Schwarz,  ein  Uranoxydgelb,  ein  Kupferrot,  Pt-,  Ti-  und  Vd-farben, 
deren  richtige  Behandlung  nur  wenige  Anstalten  verstehen  (Meißen, 
S^vres).  Die  Metalloxyde  werden,  mit  gewöhnlicher  Glasur  gemischt, 
aufgemalt.  Zum  Überziehen  eines  ganzen  Stückes  mit  einer  gefärbten 
Glasur  sind  mehr  Unterglasurfarben  geeignet,  als  zur  eigentlichen  Malerei. 

Die  Email-  oder  Muffel  färben  sind  gefKrbte  Bleigläser,  mit 
mehr  suspendierten  als  gelösten  färbenden  Oxyden.  Man  schmilzt  das 
Oxyd  mit  „Fluß^,  welcher  aus  3  Teilen  Mennige  und  1  Teil  Quarz,  oder 
aus  3  Mennige,  1  Quarz  und  1/2  Borax  besteht,  zusammen,  pulvert  fein 
und  malt  mit  dickem  Terpentinöl  oder  Lavendelöl  auf  die  Glasur.  Die 
Farben  besitzen  in  der  Regel  schon  den  Farbenton,  welchen  sie  nachher 
beim  Brande  bekommen  sollen. 

Blau  ist  auch  hier  Kobaltblau,  aus  1  C02O3  (oder  C0CO3),  2ZnC03  und 
5  Flufi  geschmolzen;  das  Zink  dient  allgemein  als  Schönnngsmittel  der  Farbe. 
—  Grün  ist  ChromgrUn  oder  Kupfergrün;  letzteres  ist  weniger  beständig 
und  läuft  leicht  aus.  —  Gelb:  Antimonsaures  Blei,  auch  Titanoxyd  und 
Uranoxyd.  —  Gelbrot,  fleisch-,  ziegel-,  blutrot  und  rotbraun:  Eisenoxyd, 
dessen  Färbung  nach  seiner  Darstellung  sehr  verschieden  ist;  durch  Zusätze 
von  Gelb  etc.  entstehen  neue  Nuancen.  —  Braun  bis  schwarz  färbt  Mangan- 
oxyd. —  Schwarz:  Uran  und  metallisches  Iridium,  letzteres  sehr  echt  und 
rein,  so  daß  mit  WeiB  Grau  entsteht;  weniger  reines  Schwarz  geben 
Mischungen  von  Kobalt-,  Kupfer-,  Eisen-  und  Manganoxyden.  —  Weiß:  Zinn- 
oxyd. —  Karminrot:  Goldpurpur,  d.  i.  auf  Zinnoxyd  niedergeschlagenes 
metallisches  Gold  (Cassius^  Goldpurpur);  statt  auf  Zinnoxyd  läßt  sich  Gold 
auch  in  derselben  Weise  auf  Aluminiumoxyd,  Magnesiumoxyd  und  anderen 
Metalloxyden  niederschlagen.  (Gold  ist  in  dünnen  Blättchen  grün,  in  noch 
dünneren  aber  rotviolett  durchsichtig,  vcrgl.  S.  257.)  Zusatz  von  Grün  gibt 
dunklere  Nuancen.  Ein  anderes,  stumpfes  Rot  ist  die  „Pin k färbe ^, 
chromsaures  Zinnoxyd. 

Das  Vergolden  des  Porzellans  geschieht  nach  zwei  Methoden.  Die 
„Feuervergoldung"  besteht  in  einem  Aufmalen  von  gefälltem  Goldpulver,  mit 
Bi203  und  Öl  gemengt.  Einbrennen  und  Polieren;  das  schmelzende  Bi203  be- 
wirkt das  Festbrennen  auf  der  Glasur ;  der  Glanz  erscheint  erst  durch  Polieren. 
Weniger  echt,  aber  viel  billiger  ist  die  „Glanzvergoldnng" ;  man  trägt  eine  etwa 
löprozentige  Lösung  von  Gold  in  geschwefelten  Ölen  (Goldbalsam)  auf  und 
brennt  ein,  es  entsteht  sogleich  ein  äußerst  dünner  Überzug  von  metall- 
glänzendem Golde.  Zum  Versilbern  ist  Silber  wenig  geeignet,  weil  es 
leicht  wegbrennt  oder  anläuft;  besser  ist  ein  Gemisch  von  Goldpulver 
und  Platin,  die  Färbung  des  Goldes  wird  durch  diejenige  des  Platins  voll- 
ständig verdeckt. 

Das  Einbrennen  geschieht  in  würfelförmigen  Muffeln  mit  herausnehmbarer 
Vorderwand,  Schauloch  und  Esse  für  das  verdampfende  Öl.  Man  erhitzt  von 
außen  mit  Holz-  oder  Gasfeuer,  unter  fortwährendem  Beobachten,  bis  die 
Farben  eben  schmelzen.  Bei  vollem  Fluß  laufen  sie  durcheinander,  unge- 
schmoken   besitzen  sie  keinen  Glanz  und  haften  nicht.    Reduktionsfeuer  ist 
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durchaus  zu  venueiden.  Temperatur  Rotglut  Oft  sind  mehrere  Brände  er- 
forderlich. 

Farbige  Emails  lassen  sich  pastös,  in  Tröpfchen,  Perlen  etc.  auf  der 
Glasur  durch  eine  zwischengelegte  Goldschicht  befestigen;  oder  man  stellt 
Reliefs  auf  Gold  galvanoplastisch  durch  Verstärken  mit  Kupfer  und  Bemalen 
her.  Die  kameenartigen  durchschimmernden  pftte-sur-päte- Reliefs  erzeugt 
man  durch  Auftragen  von  Masse  auf  farbigem  Grunde  (Unterglasurfarben), 
Glasieren  und  Brennen  im  Scharffeuer,  eine  der  schwierigsten  Techniken, 
die  ursprünglich  für  Weichporzellan  (Sövres)  geschaffen  ist,  aber  auch  für 
Hartporzellan  ausgeführt  wird.  Das  aus  China  stammende  Craquölö- 
Porzellan  enthält  eine  von  Haarrissen  durchsetzte  Glasur;  die  Risse  entstehen, 
wenn  zwischen  Masse  und  Glasur  ein  kalkhaltiger  Anguß  aufgetragen  wird. 
Die  Kristall-  oder  Eisblumenglasur,  welche  die  Porzellanfläche  mit 
zarten  Kristallstemen  bedeckt,  erhält  man  durch  Aufbrennen  einer  zweiten 
dünnen  Glasnrschicht  aus  Si02  und  ZnO  (TiO^),  die  beim  Abkühlen  stern- 
förmig kristallisiert. 

UnglasierteB  Hartporzellan,  Biskuit  genaDDt,  besteht  nur 
aus  Masse,  im  Scharffeuer  gebraDnt.  Es  wird  verwendet  für  Figuren 
and  Reliefs,  deren  Formen  scharf  wiederzugeben  sind. 

Hartporzellan,  glasiert  und  unglasiert,  wird  in  neuerer  Zeit  in 
größtem  Umfange  ftlr  technische  Zwecke  verwendet;  es  ist  wegen 
seiner  hohen  Widerstandsfähigkeit  gegen  Chemikalien  und  gegen  Erhitzen 
vortrefflich  geeignet  für  Geräte  in  chemischen  Laboratorien  und  Fabriken, 
für  Schalen,  Tiegel,  Röhren,  Kühlschlangen,  Kolonneneinsätze,  elektrische 
Isolatoren,  große  Wannen  etc.  Die  Berliner  Manufaktur  hat  dem  Porzellan 
auf  diesem  Gebiete  neue  umfangreiche  Yerwendungsarten  erschlossen. 
Die  Puk  all -Masse  derselben  Fabrik  besteht  aus  hartgebranntem,  aber 
noch  porösem  reinen  Kaolin,  für  elektrolytische  Zellen,  Filter  u.  dgl. 

Weichporzellane. 

Weichporzellane  sind  schon  vor  dem  Hartporzellan,  am  Ende  des 
17.  Jahrhunderts,  in  England  und  Frankreich  hergestellt  worden,  insonder- 
heit von  der  Sivres-Manufaktur  im  18.  Jahrhundert;  sie  sind  heute 
neben  den  Hartporzellanen  wieder  sehr  zu  Ehren  gekommen.  Die  Weich- 
porzellane sind  in  ihrer  Zusammensetzung  außerordentlich  verschieden, 
aber  immer  arm  an  Tonerde  und  reich  an  Kieselsäure  und  anderen 
Flußmitteln,  so  daß  ihre  Brenntemperatur  erheblich  niedriger,  bei  1200 
bis  1300  0  liegt,  als  die  der  Hartporzellane.  Sie  nähern  sich  in  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  dem  Glase,  vertragen  rasche  Tem- 
peraturwechsel  nicht  und  werden  deshalb  häufig  dünnwandig  hergestellt. 

Das  Frittenporzellan  von  St.  Cloud  und  Sövres,  berühmt  als  vieux 
S^vres  (päte  tendre)  von  1756—1805,  durch  zierliche  Rokokoform,  Durch- 
sichtigkeit und  glänzende  Bemalung,  enthielt  gar  keinen  Kaolin  und  war  mehr 
Glas  als  Porzellan.  Ein  Gemisch  von  60  Sand,  21,8  Salpeter,  7,2  NaCl, 
3,7  Alaun,  3,7  Gips  und  3,7  Soda  wurde  gefrittet,  und  zu  75  Teilen  „Fritte" 
wurden  17  Kreide  und  8  Kalkmergel  hinzugesetzt;  etwas  Leim  oder  Gummi 
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mußten  dio  Masat^  plasttHcli  iiiat'Iu^n.  Xat*b  dvm  Fornion  wurde  ruh  gohrÄfiiit, 
dann  mit  einor  Blri^Iasur  Uberxoiren  und  zum  zweiten  Mali*  gebmnnt,  diesmal 
sehwiu'ber  ii\»  dm  ernte  M:il.  l>ie  aufgemalten  Kjirb*'n  Behnielxen  mit  der 
Bleiglasur  leicht  zusammen  nnd  bekommen  Iniben  Glanz*  Die  FabrikatiuD 
war  s(4ir  schwierig,  weif  die  Masse  leicbt  ziisammenfiel.  Die  Farben,  z.  B* 
Küuigiiblau  (i'oX  Pompadonrr(it(UoldpTiq>iir),  ßehtme  j^Tüne,  gelbe  nnd  andere, 
wurden  ala  Unterglasarfurben  mit  der  Glasur  eingebrannt,  daher  ihr  hoher 
Glanz.  Auch  heute  ^irird  in  S6vrca  Weiehporxellan,  aber  aus  anderer  Ma^se 
hergestellt,  neben  Hartporzeilan  und  feinem  Hteinzeug, 

Die  Masse  der  cnglssehen  ^Ktioebenporzellane^  besteht  aus  Kaolin  und 
Knoelienasche.  Häufig  werden  plastif*eho  Tone,  rornihwtone  (Tegmatit,  ver- 
witterter t[narziger  Feldi^pat)  nnd  andere  Stoffe  mit  verwendet  Die  Brenn- 
temperatur ist  niedrige  die  Glu^ur  meist  Bleiglasur,  die  BemaliiDg  durch 
Unterglasurfarben  glänzend.  Berühmt  sind  die  Fabriken  Mintou  und  die  Royal 
roreelairj  Works  zu  Woreester.  Fiine  aus  Kaolin,  plastisehem  Ton,  Feblspat 
und  Knuehenaache  gebrannte  Mjisse  illhrt  den  Namen  Pari  an  oder  P^lfenbein- 
porzellan,  geacbätzt  wegen  seines  gelbbehen  warmen  Tones  (durch  Oiydatioud- 
fener  erzeugt)  und  geringe  Transparenz,  sie  dient  zur  Herstellung  von 
Btatueu,  meist  iinglasiert. 

Zu  den  Weiehporzellanen  gehören  auch  viele  chiTjesiseUe  und  japa- 
nische Forzelhine,  z.  B.  das  dünnwandige  „Eierscbalenporzellan^  (Seto), 
Alle  ostasiati sehen  Purzel lane  werdeB  aus  natürlichen  Porzellantonen  gebrannt, 
sind  aber  zum  Teil  reich  an  Flußmittelu,  Febli^pat  und  Quarz,  und  arm  an 
Ton.siibstanz,  so  daß  ihre  Brenntempt^ratur  nit^drig  ist  und  me  zu  den  Wcicb- 
pnrzellanen  zu  zahlen  sind.  Immer  wird  nur  einmal  gebrannt  8eger  fand 
in  japanisehen  Masaen  25— &5%  Ton  Substanz,  20 — 35%  Feldspat  und  40  bis 
45%  Qiiarz.  x\iif  soU^ben  Massen  haftet  eine  kalkreiche  basische  Glasur 
besser  als  auf  Hartporzellan,  und  gefärbte  Bleigläser  lassen  sich  stark  relief 
aufbrennen.  Ein  altes  japanisches  llartporzellan  ist  das  „Imariporzelht«*^» 
dessen  Masse  4^4%  Tonsubatanz,  14,3%  Qtiarz  nnd  36,li  %  Feldspat  enthalt; 
die  Mischung  tindet  sieb  fertig  in  der  Natur,  die  Glasur  besteht  aus  derselbeD 
Masse  und  Holzasche, 

Das  Berliner  Segerporzellan  ist  den  japanischen  Weiehporzellaoen 
nachgebildet.  Seine  Masse  besteht  aus  25%  Tonsubstanz  (Lüthhainer  pla- 
stiseher  Ton),  30%  Feldspat  und  45%  Quarz,  die  Glasur  ist  wie  der 
Hegersehe  Normalkegel  No>  4  (1  Mol.  AljOg,  8  SiO^,  \A  Vai),  O.G  K2O»  zu- 
sammengesetzt, also  kalk-  und  kalireich,  aber  bleifrei.  Ersetzt  man  den 
Kalk  in  der  Glasur  teilweise  durch  äquivalente  Mengen  fUrbeuder  Metall- 
oxyde, so  erhält  man  durchsichtige  oder  opake  gefärbte  Glaser,  welche  pastös 
aufgetragen  werden  können-,  ein  glänzendes  opakes  Kupferoxydnlrot  ist  dem 
Ghinesisehrot  nachgebildi't.  Durch  Brennen  der  Müsse  im  Oxydationsfeuer 
ninnnt  sie  eine  schone  Cremefarbe  an.  Andere  Berliner  Weiebporzellane  sind 
ein  quarz  freies  von  Hecht  zusammengesetztes  Feldspatporzellan  (30  Zettlitzer 
Kaolin,  10  plastischer  Ton,  GO  Feldspat)  von  großer  Transparenz;  und  ein 
feldspatfreies  Weichporzellan,  welches  sehr  bildsam  und  für  Plastik  be- 
sonders geeignet  ist  Mit  Hülfe  der  VVeichporzellane  ist  es  der  Berliner 
Manufaktur  gelungen,  große  wetterfeste  Fliesengemälde  mit  glänzenden  Unter- 
glasurfarben herzustellen. 
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Steinzeug. 

Zu  den  Tonwaren  mit  verglastem  Scherben  gehört  das  Steinzeug, 
auch  Klinkware  genannt,  welches  nicht  durchscheinend  ist,  wie  Porzellan, 
selten  fast  weiß  (feines  Steinzeug),  meist  grau,  gelb  und  braun  geflKrbt 
(gemeines  Steinzeug);  es  wird  auch  bei  hoher  Temperatur  (Segerkegel 
No.  3 — 10)  gebrannt,  aber  bei  niederer  als  Hartporzellan,  ist  klingend, 
hart,  wird  von  Stahl  nicht  geritzt  und  ist  sehr  widerstandsfähig  gegen 
chemische  Agentien,  auch  ziemlich  gegen  Temperaturwechsel.  Feines 
Steinzeug  ist  die  dem  Porzellan  nahestehende  Wedgwoodware,  von 
Wedgwood  (f  1795)  in  England  hergestellt,  geschätzt  durch  edele  an 
die  Antiken  sich  anschließende  Form  und  Plastik,  weiß  und  farbig, 
glasiert  und  unglasiert;  noch  heute  wird  von  der  Firma  die  „Jasper- 
ware^  hergestellt,  Geräte  mit  schönen  weißen  Reliefs  auf  blauem  oder 
braunem  Grunde.  Vasen,  Ziergeräte  und  Figuren  aus  feinem  Steinzeug 
sind  heute  sehr  beliebt  und  werden  überall  hergestellt  (Japan,  Sevres), 
meist  farbig,  mit  geflossenen,  geflammten,  gelUsterten  und  Überlaufglasuren, 
oft  von  den  seltsamsten  Formen.  Bildhauer  und  Architekt  verwenden 
Steinzeug  als  Material  für  Reliefs,  Wandschmuck  und  Fassaden. 

Zum  gemeinen  Steinzeug  gehört  das  altdeutsche  Geschirr, 
das  Gebrauchsgeschirr  des  deutschen  Bürgers  der  Reformationszeit, 
Trinkkrttge  und  Ziergeräte,  meist  grau  mit  blauer  Bemalung  und  reich 
ornamentiert,  auch  in  brauner  und  roter  Masse.  Das  nassauische  „Krug- 
und  Kannenbäckerland^  (Höhr  bei  Coblenz)  ist  noch  heute  Sitz  dieser 
alten  Kleinindustrie.  Als  Rohstoffe  dienen  feuerfeste  sinternde  Tone; 
man  brennt  nur  einmal,  ohne  Kapseln,  z.  B.  im  Kasseler  Ofen,  bis  die 
Masse  dicht  gesintert  und  stahlhart  ist.  Durch  das  mehrere  Tage 
dauernde  Brennen  wird  der  Preis  bedeutend  höher,  als  für  gemeine 
Töpferware.  Glasur  ist  entbehrlich;  oft  jedoch  wird  durch  Einwerfen 
von  Kochsalz  in  den  Ofen  eine  dünne  S  alz  gl  asur  gegeben;  das  Kochsalz 
verdampft,  bildet  mit  den  Wasserdämpfen  der  Feuergase  Salzsäure  und 
auf  der  Ware  einen  dünnen  schmelzenden  Überzug  von  Natrondoppel- 
silikaten. 

Geschätzt  sind  auch  englische  braune  und  schwarze  Steinzeugwaren, 
die  Erzeugnisse  der  englischen  Landschaft  Staffordshire  und  der  Londoner 
Vorstadt  Lambeth  (Fabrik  Doulton). 

Einen  gewaltigen  Umfang  hat  in  der  Neuzeit  die  Herstellung  von 
unglasierten  Steinzeugwaren  für  die  chemische  Industrie  angenommen; 
die  Kondensationsgefäße  für  Säuren,  Bombonnes,  Türme,  Kühlschlangen, 
Einsätze  flir  Gloverturm,  Säurepumpen,  Hähne  mit  feinen  Schliffflächen, 
Säuretransportgefäße  bis  zu  2  m  Höhe,  Waren,  welche  von  den  Ver- 
einigtenTonwarenwerken  (March,  Rohrmann,  Bettenhausen),  von  Euskirchen, 
Fickentscher,  Außig  u.  a.  hergestellt  werden.  Sie  sind  für  die  Groß- 
industrie von  derselben  Wichtigkeit  wie  die  Platingeräte  für  die  Laboratorien. 
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Aus  Steinzeug  bestehen  die  Röhren  fUr  Wasserleitungen  und  Abwässer, 
meist  mit  branner  Erdglasur  versehen;  ferner  die  harten  Faßbodenfliesen, 
Trottoirplatten,  ^Mettlacher  Plättchen'',  sowie  die  hartgebrannten  Ziegelsteine, 
die  „Klinker''.  Die  Herstellung  der  „enkaustischen"  farbigen  Fliesen  geschieht 
nach  Min  ton  durch  Zusammenpressen  trockener  Pulver  verschiedenfarbiger 
Tone  von  gleichem  Schwindungsgrade  und  darauf  folgendes  Brennen  bei 
hoher  Temperatur. 

Den  Übergang  zum  gemeinen  Töpfergeschirr  bildet  das  Bunzlauer 
Geschirr,  außen  mit  alkalireichen  oder  mit  Pottasche  versetzten  braunen  Tonen 
glasiert  (Lehmglasur);  innen  z.  B.  weiß  durch  eine  aus  Schlämmkreide  und 
Feldspat  gemischte  bleifreie  Glasur;  bei  hoher  Temperatur  (ISOO^^)  bis  zum 
starken  Sintern  ohne  Kapseln  gebrannt. 

Tonwaren  mit  porösem  Scherben. 

Steingat  oder  Fayence 

nennt  man  heate  alle  glasierten  Tonwaren  mit  erdigem  Bruche;  das 
feine  Steingat,  das  Porzellan  nachahmend,  mit  weißem  oder  fast  weißem 
Scherben  und  durchsichtiger  Bleiglasnr;  das  gemeine  Steingut  mit  mehr 
oder  weniger  gefllrbtem  Scherben  und  undurchsichtiger  weißer  Zinn-, 
Blei-  oder  farbiger  Glasur.  Die  Glasur  ist  hier  notwendig,  um  das 
Gefäß  dicht  zu  machen  und  ihm  ein  besseres  Aussehen  zu  geben.  Stein- 
gut wird  von  Stahl  geritzt,  ist  zerbrechlicher  als  Porzellan,  verträgt 
aber  oft  starke  Temperatarwechsel. 

Die  Masse  des  feinen  Steinguts  besteht  ans  fast  weiß  brennenden 
feuerfesten  plastischen  Tonen,  z.  B.  dem  von  Löthain  bei  Meißen ;  dazu 
Sand  oder  Quarz,  event.  auch  Feldspat.  Die  Glasur  ist  in  der  Regel 
eine  Bleiglasur,  aus  Tonen,  Quarz,  Alkali  und  Mennige  gemischt,  deren 
Schmelzpunkt  durch  wechselnden  Bleigehalt  leicht  zu  regeln  ist;  doch 
neigt  die  Bleiglasur  zu  Haarrissen,  bei  kieselsäurearmen  Tonen.  Ist 
der  Bleigehalt  nicht  zu  hoch  and  war  die  Glasurmischung  mit  dem  Blei- 
oxyd für  sich  gut  dnrchgeschmolzen,  so  ist  eine  Lösung  des  Bleis  dnrcfa 
essigsanre  Flüssigkeiten  nicht  zu  befürchten.  Farblose  bleifreie  Glasuren 
lassen  sich  nur  mit  Hülfe  von  Borsäure  herstellen,  wenn  sie  den  für 
Steingut  erforderlichen  niederen  Schmelzpunkt  haben  sollen. 

Feines  Steingut,  z.  B.  von  Villeroy  &  Boch,  wird  zweimal  in 
Kapseln  gebrannt,  das  erste  Mal  ohne  Glasur,  etwa  bei  Goldschmelz- 
hitze, das  zweite  Mal  mit  Glasur  bei  niederer  Temperatur.  Weil  das 
Schwinden  erheblich  geringer  ist  als  beim  Porzellan  und  kein  Erweichen 
stattfindet,  können  die  Gegenstände  in  den  Kapseln,  durch  Tonstifte 
gestutzt,  in  großer  Zahl  über-  und  nebeneinander  geschichtet  werden; 
sie  liegen  nicht  mit  dem  Boden  auf  und  die  Glasur  wird  deshalb 
nirgends  entfernt  (Unterscheidungsmerkmal  von  Porzellan).  Verluste 
durch  Verziehen  und  Risse  sind  genug,  überhaupt  ist  die  ganze  Her- 
stellung viel  einfacher  und  billiger  als  die  des  Poi*zellans.     Die  Farben 
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werden  fast  immer  als  Unterglasurfarbe  vor  dem  Glasieren  aufgetragen, 
meist  durch  Aufmalen  mit  Schablonen  oder  durch  Aufkleben  von  mit 
Harsfarben  bedrucktem^  feinem  Papier,  welches  letztere  nachher  unter 
Znrttcklassung  der  Farbe  auf  dem  Steingut  mit  Wasser  wieder  abgelöst 
wird  (Abziehbilder).  Da  die  Masse  immer  schwach  grau  oder  gelblich 
erscheint,  so  sucht  man  ein  volles  Weiß  durch  blaue  Bemalung,  die  man 
stark  auslaufen  läfit,  zu  erzielen;  oder  man  färbt  den  Grund  ganz 
crime  mit  Hülfe  von  Titansäure  (Rutil). 

Das  älteste  bessere  europäische  Steingut  Ist  die  italienische  Majolika 
der  Renaissancezeit,  aus  mehr  oder  weniger  gefärbten  Tonen  porös  gebrannt 
und  mit  undurchsichtiger  weißer  Zinn-Bleiglasur  bedeckt,  kunstvoll  bemalt 
mit  vorherrschenden  blauen  und  braunen  Tönen,  oft  mit  rubinrotem  Metall- 
lUster  überzogen  (Gubbio,  Demta).  Im  17.  Jahrhundert  war  das  niederländische 
Geschirr  von  Delft  das  Gebrauchsgeschirr  der  wohlhabenden  Klassen,  eben- 
falls bestehend  aus  einer  gefärbten  porösen  Masse  mit  weißer  undurchsichtiger 
Zinn-Bleiglasur;  blau  bemalt,  nach  Art  des  chinesischen  Porzellans,  ersetzte 
es  diese  damals  kostbare  Ware,  bis  es  allmählich  durch  das  europäische 
Porzellan  verdrängt  wurde.  Heute  ist  das  aus  besserem  Material  und  in 
gefälligen  Formen  hergestellte  Steingut,  ^Halbporzellan^  genannt,  als  Gebrauchs- 
geschirr wieder  in  lebhaften  Wettbewerb  mit  dem  Porzellan  getreten.  Da- 
zu gibt  es  eine  unabsehbare  Mannigfaltigkeit  von  modernen  Majoliken 
oder  Fayencen  in  Form  von  Ziergeräten,  Vasen,  Figuren;  die  ungarische 
Majolika,  die  gelUsterten  Fayencen  (durch  einen  Hauch  von  CuO  und 
Reduktionsfeuer  hergestellt),  und  andere,  welche  der  Mode  unterworfen  in 
raschem  Wechsel  einander  ablösen. 

Die  Ofenkacheln  und  gewöhnlichen  Wandfliesen  sind  Steingut 
mit  Blei-  oder  Boratglasuren;  sollen  sie  weiß  erscheinen,  so  wird  die  Glasur 
durch  Zinnasche  getrübt.  Ordinäre  Ware  wird  mit  der  Glasur  nur  einmal 
gebrannt,  feinere  zweimal.  Das  Formen  geschieht  mit  Gipsformen.  Brennt  man, 
ohne  Kapseln,  so  ist  Holzfeuerung  notwendig.  Die  Glasuren  der  altdeutschen 
Kachelöfen  wurden  grUn  mit  Kupferoxyd,  braun  mit  Braunstein  gefärbt. 

Das  gemeine  Töpfergeschirr,  gelb,  rot,  braun,  grau  gefärbt 
schließt  sich  an  die  Fayence  an;  die  Masse  besteht  aus  gemeinem  Töpferton, 
der  mehr  oder  weniger  leicht  schmilzt  und  deshalb  bei  niedriger  Temperatur 
gebrannt  wird;  die  Glasur,  aus  Ton  und  Bleiglätte  mit  färbenden  Metall- 
oxyden gemischt,  ist  zur  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  oft  so  bleireich^ 
«  daß  sich  davon  in  essigsauren  Flüssigkeiten  löst.  Solche  Glasuren  sind  durch 
Reichsgesetz  verboten.  Die  Glasur  wird  durch  Eintauchen  des  lufttrockenen 
Gefäßes,  oder  durch  Begießen,  oder  trocken  durch  Bestäuben  aufgetragen; 
häufig  erhält  das  Gefäß  vor  der  Glasur  noch  einen  „Anguß^,  „Engobe'^,  von 
einer  feineren,  weißen  oder  farbigen  Tonmasse.  Man  brennt  bis  zum  Schmelzen 
der  Glasur,  oft  kaum  bis  zur  Rotglut. 

Unglasiertes  Steingut,  Terracotta,  „ VerglUhgut",  dient  zu  Statuetten, 
Tonpfeifen,  Blumentöpfen,  Zellen  für  galvanische  Batterien,  Drainröhren  und 
Wasserkühlem,  Alcarazzas  (Spanien);  letztere,  welche  zum  KUhlhalten  des 
Trinkwassers  in  südlichen  Ländern  dienen,  werden  aus  Ton  gebrannt,  der 
zur  Vergrößerung  der  Porosität  mit  Kohle  vermischt  war. 
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Baumaterialien. 

Ziegel.  Die  gewöliuliclien  gebrannten  M?iuerziegel,  Backsteine 
(Nörmalformat  in  DeutHcliland  25  X  12  X  *'>*">  cdq,  Gewicht  etwa  4  kg), 
sind  poröse  Tonwaren,  bis  zum  beginnenden  Sintern  gebrannt.  Der 
dazu  benutzte  Ton^  Lebm^  entblilt  meist  viel  kohlensauren  Kalk  und 
Eisenbydroxyd,  soll  aber  keine  gröberen  Stücke  Kalkstein,  Quarz,  Gips, 
Scbwefelkies  und  andere  steine  einscblieüen,  weil  diese  die  Haltbarkeit 
aehi^  beeinträcbtigen ;  ein  Gehalt  Belbst  von  25  %  feinpulverigem  CaC03 
schadet  nichts.  Man  läßt  den  Ton  h^uftg*  damit  er  plastischer  und 
homogener  wird,  „auswinteni"  oder  Rumpft  ihn  ein,  knetet  ihn  dann  in 
Ziegelmaschinen,  preßt  ihn  aas  einem  MundBttIck  als  Band  ohne  Ende  aus^ 
und  verschneidet  das  Band  dun^h  Drähte  in  Ziegel.  Das  Brennen  geschiehl 
in  HoffmanuB  Ringofen  bei  etwa   liX)U*\  oder  in  primitiven  Feldöfen. 

ML*br  Sorgfalt  erforderte  die  Verbleu dsteiue»  Fonusteioc,  Ht»bkiegel. 
ebenso  die  b(»8BPren  ÜaubÄiegel,  welche  härter  gebrannt  werden  und  L'iiie 
bcBtiöimte  Farbe  haben,  oft  auch  gladert  siod.  Iloffinarju  in  Siegersdorf 
loisclit  daxu  verMchirdeut'  Tone,  wek'he  vorher  getrocknet,  gesit^bt  und  im 
Ueyiotoijrator  zerkleinert  werden ^  zmu  Brennen  dietieii  dort  G  Hotfmanu-  und 
Escherieh-i^tVTi  (S.  2«J8  u.  :2GS);  die  Brennteujpenitur  betragt  \m  13<>)*'.  Stdche 
hart  gebnmnte  Ziegel  heißen  Klinker  und  dienen  auch  z.  B.  zum  PrtaHtem 
von  Fußsteigen. 

Die  gewühnlicbe  Farbe  der  gebrannten  Ziegel  ist  rot,  von  Eisenoxyd; 
dagegen  hellgelb,  wenn  wenig  Ei&en  oder  neben  Eisen  viel  Kalk  vorhanden 
ist.  In  starker  fllUhhitze  wird  di**  Farbe  dunkler,  namentlich  im  Reduktion^- 
feurr  inSchniiuielitVyer^),  welches  Ei^enoxydoxydul  bildet  und  grau  bis  acbwarz 
färbt.  Leichter  erhält  man  schwarze  Ziegel  durch  Überziehen  mit  einer 
EisenglaHur  und  Brennen  bei  beächdlnkter  Luftzufuhr  im  Sehmauchfeuer, 
Die  Glasureu  sind  Erd-  oder  Bleiglasuren  und  werden  in  einem  zweiten 
Brande  bei  niederer  Temperatur  m  bcsundereu  Ofen  aufgebranuL 

Die  gewöhnlichen  Ziegelateinv  sollen  eine  Druckfestigkeit  von  etwa 
U'Nj  k^%  Klinker  vinj  SC'M)  kg  pru  qcni  besitzen  und  »ollen  möglichst  wetterfest 
sein.  Man  prUft  auf  WctterhestiintUgkcit  (Frostbestjlndigkeit)  durch  ^^rimaligct« 
Gefrieren  lassen  bei  —  150  yud  Wiederauf  tauen  in  Wasser  bei  -|-  20"^»  Der 
gepulverte  Stein  darf  mit  8alzfläure  keine  Kohlemjäure  entwickeln  und  an 
Wasser  keine  lösliehen  Salze  abgeben.  Die  uuhcbsamen  weißen  Auswitte- 
rungen auf  Zie^elsteineu  rühren  ineist  von  Sulfaten  her,  welche  im  Ton  ent- 
halten sind  üder  durch  die  schweflige  i^äure  der  tlfengase  gebildet  werden. 
Oder  sie  entstehen  er^t  allmählich  im  Steine  aus  vorhandenem  Eisenkies  oder 
durch  Einwirkung  der  Mörtelbestundteile,  in  welchem  Falle  sie  noch  in  alten 
Mauern  nach  naBseni  Wetter  immer  wieder  erscheinen.  Einlegen  der  Steine 
vordem  Vermauern  in  Chlorbarinmliisuug  oder  Zubrennen  von  Bariumkarbonat 
beseitigen  den  C beistand  nur  teilweise,  wirksamer  dürfte  eine  sor^^fiLl tigere 
Behandlung  der  Tone  durch  längere»  Auswintern  etc.  sein,  was  heute  uicUl 
mehr  üblich  ist. 


Feuerfeste  Materialien.     Unter  Feuerfestigkeit   bat   man  nicht   nur 
Unschmelzbarkeit  bei  den  gebräuchlichen  Ofenteniperaturen  zu  verstehen^ 
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sondern  aach  gleichzeitige  WiderstandsflKhigkeit  gegen  chemische  Ein- 
flüsse. Das  Gemäuer  eines  mit  Gas  geheizten  Ofens  leidet  bei  gleicher 
Temperatur  weniger  als  eine  den  Angriffen  von  Flugasche  ausgesetzte 
Steinkohlenfeuemng  oder  ein  mit  schmelzendem  Glase  gefüllter  Hafen. 
Widerstandsfähig  gegen  basische  Stoffe^  wie  Cement,  sind  basische, 
gegen  die  schmebsenden  Gläser  saure,  kieselsäurereiche  Materialien.  Man 
hat  deshalb  für  verschiedene  Zwecke  verschieden  zusammengesetzte 
feuerfeste  Materialien  anzuwenden. 

Der  gebräuchlichste  neutrale  feuerfeste  Stoff  ist  der  reine  Ton, 
gebrannt  Schamotte  genannt,  der  um  so  feuerfester  ist,  je  mehr  er 
sich  der  Zusammensetzung  des  Kaolins  nähert,  je  weniger  er  nament- 
lich basische  Oxyde  enthält  (s.  S.  264).  An  der  Spitze  steht  der 
Zettlitzer  Kaolin,  doch  sind  weiß  brennende  Porzellantone  zu  teuer. 
Geschätzte  feuerfeste  Tone  finden  sich  in  Deutschland  z.  B.  bei  Yallendar 
und  Mülheim  (fast  reine  Tonsubstanz),  bei  Koblenz,  Groß-Almerode  in 
Hessen,  Passau  und  Klingenberg  in  Bayern,  Hettenleidelheim,  Saarau  in 
Schlesien;  Briesen  in  Mähren;  berühmt  sind  die  englischen  Tone  von 
Stourbridge  und  von  Gamkirk. 

VallendAr  Mülheim       Saaraa  (beatar)       Oarnldrk 

gebunden 48,9  45,6  88,3  89,6 

als  Sand 5,7  1,9  4,4  4,7 

AI2O3 863  86,1  35,7  86,0 

CaO  .       1,6  0,2  Spur  0,4 

MgO 1,2  0,7  —  0,9 

FejOa 1,2  2,7  1,0  1,0 

KjO  C+NajO) 0,5  1,0  1,1  1,6 

HjO  und  Organisches  ....      9,5  11,8  19,5  J.(^fL 

99,9  100,0  100,0  "  99,2 

Manche  Tone  sind  sehr  kieselsäurereich  und  doch  feuerfest,  solche 
werden  als  „sauer^  und  „mager^  bezeichnet,  im  Gegensatze  zu  den 
^fetteren^  tonerdereichen  Tonen,  die  auch  wohl  ^basisch^  genannt 
werden.  Für  Glashäfen  wendet  man  die  kieselsäurereichen,  fUrCement- 
5fen  dagegen  die  tonerdereichen  feuerfesten  Tone  an.  Fette  Tone  sind 
für  sich  allein  nicht  zu  verarbeiten  (S.  2G4),  sie  erhalten  Zusätze  von 
Schamottemehl  von  derselben  Tonart.  Die  Schamottesteine  werden  bei 
möglichst  hoher  Temperatur  gebrannt  bis  Segerkcgel  No.  30,  damit  sie 
bei  ihrer  nachherigen  Verwendung  nicht  weiter  schwinden,  auch  sollen 
sie  dicht  gesintert  sein,  um  chemischen  Angriffen  weniger  Angiiffspunkte 
zu  bieten;  sie  werden  mit  Schamottemehl  (Feuercement)  aufgemauert. 
Aus .  großen  Schamotteformsteinen  wird  z.  B.  das  ;,Gestell^,  die  Basis 
der  Hochöfen  hergestellt. 

Die  bekannten  ^hessischen^  Tiegel  brennt  man  aus  sehr  fettem 
Ton  mit  reichlichem  Zusatz  von  grobem  Quarzsand  als  Magerungsmittel ; 
sie  werden  von  basischen  Stoffen  angegriffen.  —  Sehr  feuerfest  sind 
die  englischen,  Passauer  und  Großalmeroder  zum  Schmelzen  von  Stahl 
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dienenden  Graphittiegel,  aus  Ton  und  Graphit  (Ceylon  und  PaBsan) 
gemengt;  hier  ist  Graphitpulver  das  Magerungsmittel. 

Der  beste  saure  feuerfeste  Stoff,  besser  noch  als  saure  Schamotte, 
ist  reiner  Quarz;  die  seit  dreißig  Jahren  in  England,  jetzt  auch  in 
Deutschland  angefertigten  Dinasteine,  Quarzsteine,  enthalten  neben 
Quarz  nur  noch  1—2%  Kalk  und  wenig  Fe203  und  AI2O3  als  Binde- 
mittel, mit  welchem  die  (groben)  Quarzkömer  bei  sehr  hoher  Brenn- 
temperatur eben  sintern;  mehr  Kalk  erniedrigt  den  Schmelzpunkt  raach. 
Die  Quarzsteine  haben  die  Eigenschaft,  im  Feuer  zu  wachsen,  statt  zu 
schwinden,  eignen  sich  daher  gut  zu  Gewölben,  z.B.  für  Glasöfen.  Zu 
den  Bänken  der  Glasöfen  dienen  auch  dichte  Sandsteine. 

Basische  Steine,  welche  namentlich  zum  Auskleiden  der 
Bessemerbirnen  fUr  den  Thomasprozeß  und  für  die  Herde  der  Flamm- 
öfen fUr  basisches  Flußeisen  dienen,  werden  aus  stark  gebranntem 
Dolomitpulver  mit  etwas  Steinkohlenteer  als  Bindemittel  unter  hohem 
Drucke  geformt.  Der  Dolomit  muß  vorher  bis  zum  starken  Sintern 
gebrannt  werden,  sonst  schwinden  die  Steine  stark  und  können  durch 
Wasseraufnahme  zerfallen.  Noch  besser  sind  die  in  derselben  Weise 
bereiteten  Steine  aus  reinem  Magnesit  (Steiermark,  Euboea);  nicht  ge- 
eignet sind  Steine  aus  reinem  Kalk. 


Trockene  Destillation 

nennt  man  die  mit  Zersetzung  verbundene  Destillation  organischer  Stoffe; 
trockene,  im  Gegensatz  znr  Destillation  mit  Wasserdampf.  Während 
z.  B.  Essigsäure  und  Benzol  für  sich  erhitzt  unzersetzt  destillieren, 
Olycerin  flir  sich  allein  nicht  ohne  Zersetzung,  aber  mit  gespanntem 
Dampf  unverändert  flttchtig  ist,  lassen  sich  Zucker,  Stärke,  Cellulose 
und  andere  sauerstoflfreiche  Stoffe  weder  ftir  sich  allein  noch  mit  Wasser- 
dampf unzersetzt  destillieren.  Es  treten  beim  Erhitzen,  durch  Vereinigung 
des  Sauerstoffs  und  des  Wasserstoffs  unter  sich  und  mit  einem  Teile 
des  Kohlenstoffs  die  mannigfachsten  Zersetzungsprodukte  auf:  Oase, 
Flüssigkeiten  und  feste  Destillate,  und  Kohle  bleibt  zurück. 

In  der  Großindustrie  werden  Steinkohle,  Braunkohle  und  Holz  der 
trockenen  Destillation  unterworfen.  Die  Leuchtgasindustrie  stellt 
aus  Steinkohlen  als  Hauptprodukt  die  bei  der  trocknen  Destillation  ent- 
weichenden Gase  her,  welche  zur  Beleuchtung  dienen;  sie  gewinnt  als 
Nebenprodukte  die  zurückbleibende  Kohle,  die  Koks,  femer  das  Ammoniak 
aus  dem  wässrigen  Destillat,  sowie  den  Steinkohlenteer,  welcher  eine 
Quelle  für  die  künstlichen  organischen  Farbstoffe  geworden  ist.  Die 
Kokereien,  welche  ebenfalls  Steinkohle  der  trocknen  Destillation  unter- 
werfen, haben  in  erster  Linie  die  Gewinnung  guter  Koks  ftir  die  Metall- 
urgie im  Auge;  die  entweichenden  Gase  werden  zum  Heizen  und  die 
übrigen  Nebenprodukte  nur  so  weit  genützt,  als  es  mit  der  Erzielung 
guter  Koks  vereinbar  ist. 

Die  Köhler  brennen  in  den  Meilern  Holzkohlen,  wobei  sie  nur 
Holzkohle  gewinnen,  während  in  den  Holzverkohlungsfabriken  Holz  in 
erster  Linie  zur  Gewinnung  der  destillierenden  Flüssigkeiten,  Essig- 
säure und  Methylalkohol  verkohlt  wird.  Die  Paraffinfabriken 
erzeugen  aas  gewissen  Braunkohlen  festes  Paraffin  als  Hauptprodukt, 
und  flüssige  Brennöle  und  Grudekoks  als  Nebenprodukte. 

Der  trockenen  Destillation  ähnliche  chemische  Zersetzungsprozesse 
vollziehen  sich  und  haben  sich  seit  Jahrtausenden  vollzogen  im  größten 
Maßstabe  in  der  Natur.  Steinkohle,  Braunkohle  und  Torf  sind  ent- 
standen aus  der  Cellulose  und  anderen  Bestandteilen  vorweltlioher 
Pflanzen  durch  eine  sehr  langsame  trockene  Destillation  (Yermoderung, 
S.  13);  die  dabei  frei  werdenden  brennbaren  Gase  strömen  noch  heute 
in  Kohlengruben  als  „Grubengas^  aus;  während  wir  in  dem  „Naturgas^ 
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and  Erd5l  vermutlich  die  Destillate  von  Tierfetten  oder  von  Pflanxen- 
waehs  vor  uns  haben.  Die  natürlichen,  nicht  zu  Ende  geführten  Ver- 
modenmgsprozesse  fossiler  Kohlen  werden  künstlich  durch  die  trockene 
DeatUlation  fort-  und  z!i  Ende  geführt. 

Die  Produkte  der  trockenen  Destillation  sind  verschieden  nach  Roh- 
stoff und  nach  der  Art  des  Erhitzens*  Das  sauerfitoffi-eiche  Holz  liefert 
viel  (Jas,  worunter  viel  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd;  von  flüasigen 
Destillaten  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe,  die  sauerstoffreiche  Essig- 
Bäure,  Methylalkohol,  Aceton^  Uberhaupt  viel  Fettkörper,  wenig  aroma- 
tische Stoffe  und  wenig  Kohle.  Die  Braunkohle,  bituminöge  Schiefer, 
auch  Torf,  geben  ebenfalls  viel  Gase  und  Kohlenwasserstoffe  der  Methan 
reihe,  feste  Paraffine  und  etwas  mehr  aromatische  Stoffe  als  Holz.  Die 
koblenstoffreiche  und  sauerstoffarme  Steinkohle  dagegen  gibt  viel 
Koks,  weniger  und  kohlensäureärniere  Gase,  und  ein  fKisstges  Destillat, 
welches  arm  an  Fettkörpern,  aber  reich  au  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, sowie  an  Phenolen  ist.  Die  1 — 2\  StickstolT  und  Schwefel, 
welche  die  Steinkohlen  enthalten,  gehen  bei  der  trockenen  Destillation 
als  SchwefelwasserstotT  und  Ammoniak  oder  in  organiicher  Form  fort, 
zum  Teil  bleiben  sie  bei  den  Koks  zurllck. 

Aber  auch  die  Art  des  Erhitzens  ist  von  EinttuQ  auf  die  Natur 
der  Produkte.  Beim  raschen  Erhitzen  der  Steinkohlen  in  kleinen  Re- 
torten erhält  man  viel  gutes  (las  und  wenig  Koks,  bei  langsamem  Er- 
hitzen in  großen  Öfen,  wo  die  Destillate  länger  einer  hohen  Temperatur 
ausgesetzt  sind,  \iel  Koks  und  weniger  und  schlecbter  leuchtendes  (las. 
Durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  1000**  wird  Leuchtgas  seiner  leuchtenden 
Bestandteile,  durch  Abscheidung  von  Kohlenstoff,  ganz  beraubt.  Um 
aus  Holz  viel  Essigsiiure  und  aus  Braunkohlen  viel  Paraffin  zu  be- 
kommen, muß  mt^n  bei  niednger  Temperatur  destillieren,  unter  rascher 
Entfernung  der  Destillate  vom  Feuerherde. 

Erniedrigt  man  die  natürliche  hohe  EJestillationstemperatar  der 
Steinkohlen  durch  Evakuieren  oder  durch  Einleiten  von  Wasserdampf, 
so  erhält  man  in  den  Destillaten  mehr  Fettkörper  und  woniger  aroma- 
tische; umgekehrt  lassen  sich  die  Fettkörper,  z.  B.  Petroleum,  durch 
Überhitzen  seiner  Dämpfe  teilweise  in  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
umwandeln,  welche  glUhbeständiger  sind,  aber  schließlich  auch  in  die 
Endprodukte  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerfallen;  und  die  Schweröle 
der  Erdiilrlickstände  werden  dui^h  den  „Cracking-Prozeß'^  in  Leichtöle 
umgewandelt. 

In  der  Regel  muß  sich  die  Praxis  den  natürlichen  Destillations* 
bedingungen  anschließen,  so  daß  die  Beschaffenheit  der  Rohstoffe  in 
erster  Linie  maßgebend   ist   fUr   den  Verlauf  der  trockenen  Destillation. 
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Litt.:   Schilling,   Handbach  für  Stcinkohlengasbeleuchtang,   1879  und  1892. 

Drehschmidt,  Leuchtstoffe  in  Muspratt,  Technische  Chemie  1896. 


Lichterzeugung  überhaupt.  Alle  glühenden  Körper  strahlen 
Licht  aus,  am  meisten  feste  Körper^  die  bei  500^  rot-  und  bei  1200  <> 
wei&glühend  zu  werden  beginnen.  Gase  leuchten  meist  viel  schwächer; 
ihr  Licht  besteht  nur  aus  einzelnen  Strahlengattungen,  während  feste 
Körper  zusammenhängende  Spektra  liefern.  In  der  Praxis  werden  nur 
feste  Stoffe  zur  Lichterzeugung  benutzt;  als  typische  Lichtquellen 
können  a.  das  elektrische  Giühlicht,  b.  das  Auerlicht  und  c.  das  Oas-, 
Petroleum-  und  Kerzenlicht  bezeichnet  werden. 

Bei  dem  elektrischen  GlUhlicht  wird  der  in  luftleerer  Glasbirne 
eingeschlossene  Kohlenfaden  durch  den  elektrischen  Strom  erhitzt;  beim 
Auerlicht  das  aus  cerhaltiger  Thorerde  bestehende  Gewebe  durch 
brennende  an  sich  nicht  leuchtende  Gase;  bei  der  gewöhnlichen 
Leuchtgasflamme  leuchten  die  aus  dem  Gase  durch  die  Flammen- 
wärme ausgeschiedenen  und  erhitzten  Kohlenstoffteilchen.  Die 
Petroleum-  und  Kerzenflammen  sind  identisch  mit  der  Gas- 
flamme; aus  dem  Petroleum  und  aus  dem  Kerzenmaterial  wird 
vor  der  Verbrennung  durch  trockene  Destillation  in  den  unteren 
Teilen  der  Flamme  Leuchtgas  erzeugt. 

Während  Wasserstoff  an  der  Luft  mit  bläulicher,  Methan 
oder  Alkoholdampf  mit  schwach  leuchtender  Flamme  ver-  . 
brennen,  brennen  Äthan  und  Äthylen  mit  stark  leuchtender,  '_ 
Acetylen,  Benzol-  und  Petroleumdampf  mit  leuchtender,  aber 
gleichzeitig  rußender  Flamme.  Das  aus  der  Röhre  austretende 
Leuchtgas  a  (Fig.  108)  verbrennt  nur  in  der  äußeren  bläu- 
lichen Zone  c  vollständig,  während  in  das  Innere  nur  wenig  y^ 
Stauerstoff  eindringt;  im  leuchtenden  kegelförmigen  Mantel  b 
flndet  vor  der  Verbrennung  vielleicht  zunächst  Kondensation  des  Äthylens 
und  Methans  zu  Acetylen  C2H2  statt,  welches  oberhalb  V200^  in  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zerfällt.  An  einer  in  den  leuchtenden  Flammkegel 
hineingehaltenen  Porzellanschale  schlägt  sich  Ruß  nieder.  Eine  nicht 
leuchtende  Flamme  kann  leuchtend  gemacht  werden  durch  „Karburieren^, 
d.  h.  durch  Zufuhr  kohlenstoffreicher  Gase,  wie  Acetylen  oder  Benzol- 
dampf. 

Die  Leuchtkraft  einer  Flamme  ist  um  so  größer,  je  mehr  glühenden 
Kohlenstoff  sie  enthält  und  je  höher  dieser  erhitzt  wird.  Ist  die  Menge 
des  in  der  Flamme  ausgeschiedenen  Kohlenstoffs  zu  groß,  so  rußt  die 
Flamme.  Petroleum,  mittels  eines  Dochtes  angesaugt  und  an  diesem 
allmählich  vergast,  verbrennt  nur  bei  kleinem  Flämmchen  ohne  zu  rußen; 
größere  Flammen,  deren  Oberfläche  im  Verhältnis  zum  Inhalt   geringer 
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ist  als  die  kleiner  Flammen^  rufien  an  freier  Luft,  können  aber  mfifrei 
mittels  eines  Cylinders  gebrannt  werden,  welcher  Luft  ansaugt  und 
durch  die  Einschnürung  bei  a  Fig.  109  seitlich  in  die  Flamme  prefit. 
Noch  besser  ist  die  doppelte  Luftzufllhrung  mittels  des  Rund- 
brennerS;  durch  welchen  Luft  gleichzeitig  durch  c  in  das 
Innere  der  Flamme  geführt  wird,  eine  Erfindung  Argands 
am  Ende  des  18.  Jahrhunderts,  wodurch  die  Möglichkeit 
gegeben  wurde,  weit  größere  Flammen  zu  brennen,  als  mit 
Loch-  oder  Flachbrennem. 

Reichliche  Luftzufuhr  verhindert  zunächst  das  Rufien 
und  macht  dann  durch  Steigerung  der  Flammentemperatur 
den  Kohlenstoff  stärker  leuchtend,  so  daß  die  trübe  rotgelbe 
Flamme  klar  und  weiß  wird.  Noch  weitere  erhebliche  Stei- 
gerang der  Leuchtkraft  wird  erreicht  durch  Vorwärmung  der 
Verbrennungsluft  und  des  Leuchtgases,  wie  das  bei  den 
Regenerativlampen  geschieht. 

Zu  viel  Sauerstoff  entleuchtet  die  Flamme ;  beim  Mischen 
Fig.  109.  von  Leuchtgas  mit  Luft  vor  dem  Ausströmen  aus  dem  Brenner 
erhält  man  die  nicht  leuchtende  (aber  heiße)  Bunsenflamme; 
Entleuchten  tritt  aber  auch  ein  durch  Mischen  mit  indifferenten  Gasen, 
ebenso  bei  Druckverminderung,  die  Flamme  wird  länger  und  kälter,  bis 
sie  schließlich  erlischt;  während  durch  Verstärkung  des  Drucks  eine 
schwach  leuchtende  Flamme  stärker  leuchtend  und  zuletzt  rußend  wird. 
Das  bei  der  trocknen  Destillation  von  Steinkohlen  entweichende  Gas 
wurde  zuerst  von  dem  Engländer  Murdock  1792  zur  Beleuchtung  von  Hans 
nnd  Werkstatt,  1802  in  einer  größeren  Maschinenfabrik  benutzt;  gleichzeitig 
zeigte  der  Franzoso  Lcbon  die  Anwendbarkeit  des  aus  Holz  erzengten 
Leuchtgases.  1812  wurden  Londoner  Straßen  mit  Gas  beleuchtet,  wozu 
Samuel  Gl  egg  die  noch  heute  nach  seinen  Prinzipien  benutzten  Apparate: 
Retorte,  Hydraulik,  Kondensator,  Reiniger,  Regulator,  Gasbehälter  und 
Gasuhr  (Gasmesser)  schuf.  1815  wurde  die  Gasbeleuchtung  in  Paris,  1826  in 
Berlin  und  Hannover  eingeführt.  Die  erste  allgemeine  Straßenbeleuchtung 
mit  Öl  erhielt  Paris  1667,  Leipzig  1701. 

Heute  werden  in  England  ans  14  Mill.  t  Kohlen  etwa  4000  Mill.  cbm 
Leuchtgas  jährlich  hergestellt,  oder  auf  den  Kopf  der  Bevölkerung  100  cbm, 
in  London  allein  1200  Mill.  cbm,  mehr  als  in  ganz  Deutschland,  welches  1900 
aus  3,6  Mill.  t  Steinkohlen  etwa  1000  Mill.  cbm  Gas  erzeugte.  Berlin  stellte 
1900/01  im  ganzen  193  Mill.  cbm  her,  103  cbm  pro  Kopf.  Nachdem  mehrere 
Jahrzehnte  lang  das  Steinkohlengas  die  Beleuchtungszentralen  allein  be- 
herrscht hatte  und  dadurch  ins  Stagnieren  geraten  war,  hat  die  elektrische 
Beleuchtung,  sowie  das  Acetylen  auch  für  die  Steinkohl engasbelenchtung 
große  Verbesserungen  veranlaßt.  Der  glänzendste  Fortschritt  ist  das  Auer- 
licht,  heute  das  vollkommenste  Licht,  welches  das  anfangs  rasche  Vordringen 
des  elektrischen  Lichtes  erheblich  gehemmt  hat.  Zugleich  ist  das  Licht- 
bedUrfnis  so  sehr  gesteigert,  daß  zu  keiner  Zeit  eine  so  rasche  Vermehrung 
des  Gasverbrauches  stattgefunden  hat,   wie  im  letzten^  Jahrzehnt    Das  ver- 
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breitetste  Belouchtungsmittel  in  Deatsehland  ist  aber  das  Petrolcnm,  von 
welchem  1901  920  000 1  verbraucht  wurden,  gleichwertig  mit  etwa  2000  Mill.  cbm 
Steinkohlengas. 

Die  Rohstoffe  für  Leuchtgas  sind  fast  immer  Steinkohlen,  und 
zwar  sind  am  besten  fette  Gaskohlen,  d.  h.  solche,  welche  reich  an 
Wasserstoff  und  ärmer  an  Sauerstoff  sind  und  beim  Erhitzen  viel 
kohlenstoflfreiche  Gase  liefern.  Die  beste  Gaskohle  war  die  englische 
Kännelkohle^  welche  leider  abgebaut  ist;  in  Deutschland  werden  ober- 
schlesische;  westfälische,  Saar-  und  andere  Gaskohlen  benutzt.  Zuweilen 
setzt  man  etwas  Braunkohle  zu,  die  aber  für  sich  allein  kein  brauch- 
bares Leuchtgas  liefert.  Gas  aus  Holz  und  Torf  ist  sehr  reich  an 
Kohlensäure  (30—40%)  und  Kohlenoxyd  (bis  250/o);  so  dafi  es  durch 
Absorptionsmittel  von  der  Kohlensäure  befreit  werden  mttfite,  um  zur 
Beleuchtung  zu  dienen. 

Die  Ausbeute  der  Berliner  städtischen  Gasanstalten  aus  1  t  ober- 
und  niederschlesischen  Steinkohlen  betrug  1900/01: 

156  kg  =  287  cbm  Gas  (spez.  Gew.  0,42) 
685    y,    Koks 
50    „    Teer 

80    „    Gaswasser  (ohne  Waschwasser) 
29    ^    Verluste 
1000 
Die  Hauptbestandteile  eines  guten  Leuchtgases  sind: 

ungereinigt         gereinlfrt 

Wasserstoff,  etwa    46  Vol.  %    49  Vol.  % 

Grubengas,  etwa 32     „  34     „ 

Kohlenoxyd,  etwa    8     „  8     „ 

Schwere  Kohlenwasserstoffe,  etwa      4     „  4     ^ 

Schwefelwasserstoff,  etwa   1     ^  —     ^ 

Ammoniak,  etwa 1     „  —     „ 

Kohlensäure,  etwa  4     ,,  1     ,, 

Stickstoff,  etwa 4     „  4     ^ 

lÖÖ  lÖÖ 

Die  „schweren''  Kohlenwasserstoffe,  welche  fast  ansschliefilieh  das 
Leuchten  bewirken,  sind  Aethylen  C2H4  (2 — 21/2  Vol.  %),  Benzoldampf 
CgHg  (1  Vol.  %)  und  Acetylen  C2H29  nebst  ihren  Homologen.  Die  stets 
vorherrschenden:  Wasserstoff,  Grubengas  CH4  und  das  Kohlenoxyd  CO 
sind  brennbar  und  erzeugen  Wärme,  aber  wenig  Licht.  NH3,  H2S,  OO2 
und  N  sind  schädliche  Verunreinigungen,  die  beiden  ersten  müssen  bei 
der  Reinigung  vollständig  beseitigt  werden.  Ebenso  sind  kleine  Bei- 
mengungen des  Rohgases  an  Cyan,  HCN  und  CS2  zu  beseitigen. 

Die  Menge  und  die  Zusammensetzung  des  Gases  schwanken  sehr  mit 
Rohstoff  und  mit  der  Art  des  Krhitzens.  1  Tonne  englische  Kohlen  gab,  bei 
verschiedenen  Temperaturen  vergast:  *    . 
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T       fi4Vv«A^        Leuchtkraft  aus 
Temperatur:  Gasvolum:  gldcber  V?1L:      »^•'chen  Mengen 

1)  Dunkelrotglut   ...  234  cbm  20,5  Kerzen  34 

2)  Hellrotglut 275    „  17,8        „  35 

3)  Hellorangeglut  ...  340    „  15,6        ^  •  37 
Mithin  wurde  bei  der  höchsten  Temperatur  das  meiste  Gas  von  geringster 
Leuchtkraft,  aber  aus  einem  gegebenen  Gewicht  Kohle  der  größte  Leuchtwert 
erzielt.    Das  Leuchtgas  hatte  die  Zusammensetzung: 

H  CHi  CO  Schw.  Kw.  N 

1)  38,1  Vol.  o/o  42,7  %  8,7  %         7,6  %  2,9  % 

2)  43,8        „  34,5   „  12,5  „          5,8   ^  3,4  ^ 

3)  48,0       „  30,7   „  14,0  „          4,5   „  2,8  „ 

Die  absolute  Menge  der  Gase  aus  1  t  Kohle  betrug  in  cbm: 

H  CH4  CO  8cbw.  Kw.  N 

1)  89,0  cbm  99,8  cbm    20,4  cbm     17,6  cbm      6,8  cbm 

2)  120,1    „  .  94,7    „       34,3    „        16,0    „         9,4    „ 
8)163,3    ^           104,4    „       47,5    ^        15,3    „         9,1    „ 

woraus  zugleich  hervorgeht,  daß  die  Leuchtkraft  eines  Gases   nicht  genau 
proportional  ist  seinem  Gehalte  an  schweren  Kohlenwasserstoflfen. 

Noch  größere  Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  zeigt  das  Stein- 
kohlengas in  verschiedenen  Stadien  der  Destillation.  Eine  Saarkohle  mit 
77,2%  C,  5,0%  H,  9,3%  0,  2,0%  H^O  und  6,5%  Asche  gab  17,7  Gewichts- 
prozente =  302  cbm  Gas  aus  1  t  Kohlen;  das  Gas  bestand  gereinigt  aus: 

H  CH4  CO       Schw.  Kw.       CO  Best 

1)  Stadium  der 

Destillation  28,3  Vol.  0/0  46,6  %  9,4  0/0  9,4  %  4,0  %  23  % 

2)  „  49,0        j,  31,7   „  8,1   „  4,3   «  2,0  „  4,9  „ 

3)  „  55,3        ^  27,2  „  8,8  „  1,7   ^  1,8   „  5,2  „ 
Mischprobe  45,2        „  35,0  „  8,6   „  4,4  „  2,0  „  4,8  „ 

Es  entwickelt  sich  anfangs,  nachdem  das  Wasser  der  Kohle  verdampft 
ist,  das  beste,  an  schweren  Kohlenwasserstoflfen  reichste  Gas,  während  gegen 
Ende  der  Destillation  ein  sehr  wasserstoifreiehes  schlechtes  Gas  kommt. 

1)  Retortenöfen.  Zur  Destillation  der  Kohlen  in  den  Gasanstalten 
dienen  überall  cylindrische  Schamotteretorten,  an  Stelle  der  nrsprünglich 
benutzten  Gußeisenretorten;  5  —  9  derselben  sind  in  einem  gemeinsamen 
Ofen  eingemauert.  Zum  Heizen  dient  Luftgas,  welches  in  einem  neben 
oder  unter  dem  Retortenofen  befindlichen  Gaserzeuger  aus  einem  Teile 
der  gewonnenen  Koks  hergestellt  wird.  Da  man  bei  dieser  Gasfeaemng 
die  Wärme  der  abziehenden  Feaergase  zum  Vorwärmen  der  Luft  aus- 
nutzen kann,  so  erfordert  sie  erheblich  weniger  BrennstoflT  als  die  alte 
Rostfeuerung;  letztere  verbrauchte  25 — 50  kg,  die  Gasfeuerung  nur 
13—15  kg  Koks  auf  100  kg  zu  vergasende  Kohlen.  Man  destilliert 
bei  beginnender  Weißglut,  bei  1200 — 1400  0,  unter  Absangen  desGaaes 
bis  auf  Atmosphärendruck;  bei  Überdruck  würden  die  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe bei  der  hohen  Temperatur  in  C  und  H,  bezw.  CH4  zerfalleOy 
bei  Unterdrück  würde  andererseits  viel  Luft  eingesaugt  werden.  Immer  findet 
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eine  teilweise  Abspaltung  von  Kohlenstoff  aus  den  Oasen  statt,  welcher 
als  dichter  ^  Retortengraphit  ^  die  Wandungen  der  Retorten  mehr  und 
mehr  bedeckt.  Das  zuletzt  entweichende  Oas  ist  von  geringer  Leuchtkraft. 
Von  den  zahlreichen  Ofensystemen  seien  erwähnt:  Der  Mtlnchener 
Ofen  von  Schilling  und  Bunte  und  der  Ofen  von  Hasse-Didier,  beide 
von  der  Stettiner  Schamottewarenfabrik  gebaut;  femer  diejenigen  von 
Klönne  in  Dortmund,  von  Nehse  u.  a.  Die  Fig.  100—112  zeigen 
einen  Münchener  Ofen,  nach  Vorlagen  der  Firma. 
Die  neben-  und  Uber- 


fÜM<\**%^u^v%^t^t'  £«^ 
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einander  liegenden 
Schamotteretorten  von 
3  m  Länge,  30—50  cm 
Weite  und  eiförmigem 
Querschnitt  sind  hinten 
geschlossen  und  vom 
mit  einem  aufgekitteten 
gußeisernen  MundtUck  f 
versehen,  welches  die 
BeschickungstUr  mit  ab- 
geschliffenemDeckel  und 
einen  Rohrstutzen  für 
das  Steigrohr  g  enthält. 
Aus  dem  Gaserzeuger  B 
tritt  das  Heizgas  bei  C 
in  den  Ofen,  mischt  sich 
hier  mit  vorgewärmter 
Sekundärluft,  steigt  in 
der  Mitte  des  Ofens 
auf,  an  beiden  Seiten 
abwärts  und  entweicht 
durch  ein  dem  Sekundär- 
luft-Kanale  parallel  lau- 
fendes, in  sich  geschlossenes  Kanalsystem  (,,Rekuperativfeuerang"  S.  29),  in 
diesem  seine  Wärme  an  die  Sekundärluft  abgebend,  zum  Rauchkanal  D, 
Unter  dem  Gaserzeuger  ist  ein  Wasserbehälter  angebracht,  über  welchen  die 
vorgewärmte  Primärluft  streicht  und  mit  Wasserdampf  beladen  in  den  Gas- 
erzeuger tritt;  dadurch  wird  etwas  Wassergas  gebildet  und  der  Gaserzeuger 
abgekühlt  und  geschont,  vgl.  S.  28. 

Ist  eine  Beschickung  Kohlen  abdestilliert,  so  wird  die  Beschickungstür 
der  Retorten  geöffnet,  die  glühenden  Koks  werden  herausgezogen,  sofort  mit 
Wasser  abgelöscht,  und  schnell  neue  Kohlen  eingeworfen.  Etwas  brennendes 
Gas  geht  durch  die  geöffnete  Tür  verloren.  Die  Retorten  halten  etwa  ein 
Jahr  und  sind  während  dieser  Zeit  ununterbrochen  glühend. 

Geneigte  Retorten.  Um  an  Arbeitslöhnen  zu  sparen  und  um  die 
Gasanstalt  von  Arbeitseinstellungen  unabhängiger  zu  machen,  hat  man  seit 
10  Jahren  statt  der  gewöhnlichen  horizontalen  Retorten  schräge  Retorten 
aufgestellt,  die  im  wesentlichen  mechanisch  bedient  werden.    Sie  sind  unter 
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einem  Winkel  von  30  <*  geneigt,  an  beiden  Seiten  offen  und  werden  von  oben 
aus  Kippwagen,  die  auf  Schienen  herbeifahren,  beschickt,  wobei  die  Kohlen 
herunterrutschen  und  die  Retorte  gleichmäßig  füllen;  ebenso  rutschen  die 
Koks,  nach  Öffnung  der  unteren  Verschlußtür,  selbsttätig  heraus.  Dem 
billigeren  Betriebe  stehen  aber  höhere  Anlagekosten  gegenüber,  so  daß  über 
ihre  Vorzüge  noch  gestritten  >\ird.  —  Retorten  mit  erheblich  größerem 
Fassungsraume  sind  für  Leuchtgas  nicht  zulässig;  kleine  Retorten  geben  ein 
kohlenstoffreicheres  Gas  als  große. 


»U«C^44^«M^?C^  ßfj^ 


Fig.  111. 

2)  Vorlage  oder  Hydraulik.  Das  die  Gase  aus  der  Retorte  führende 
Steigrohr  g  Fig.  110  und  112,  mündet  in  die  Vorlage  ä,  welche  den  Zweck 
liat,  durch  kondensierte,  schwer  flüchtige  Teere  die  einzelnen  Retorten  von 
der  Hauptgasleitung  abzuschließen.  Die  Steigrohre  münden  mit  absteigenden 
Rohrstutzen  unterhalb  der  Teeroberfläche,  welche  durch  das  Abflußrohr  f  auf 
gleichem  Niveau  gehalten  wird.  Zuweilen  treten  Verstopfungen  in  der  Vor- 
lage ein  durch  mechanisch  mitgeführten  oder  aus  Kohlenwasserstoffen  abge- 
schiedenen festen  Kohlenstoff,  auch  durch  feste  Kohlenwasserstoffe  (Naphtalin) ; 
man  beseitigt  diese  Verstopfungen  durch  Kühlen  der  Vorlage  oder  durch 
Temperaturemiedrigung  der  Retorte.  Durch  Ä?,  Fig.  112,  gehen  die  Gase 
weiter  zu  den 

3)  Kühlern  oder  Kondensatoren.  Diese  bestehen  aus  hohen  eisemen 
Cylindern,  worin  das  warme  Gas  gekühlt  wird,  damit  Teer  und  Wasser  sich 
vorflü88igen  und  absetzen.  Wendet  man  Luftkühlung  an,  so  sind  die  Kühler 
bis  2<)  ni  hoch  und  eng;  bei  der  bof^seren,  gleichmäßiger  kühlenden  Wasser- 
kühlung, Fig.  113  (nach  Otto),  sind  die  Kühler  Ay  B  und  C  weiter  und  niedriger 
und  enthalten  im  Inneren  zahlreiche  engere  senkrechte  Röhren,  in  welchen 
Kuhlwasser,  dem  Gasstrome  entgegen  durch  mnspq fließt,  ohne  sich  mit  dem 
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Gas  zu  mischen.  Die  verdichteten  Flüssigkeiten,  Teer  und  ammoniakhaltiges 
Gaswasser  fließen  durch  G  in  Sammelbehälter,  in  denen  sie  sich  in  zwei 
Schichten  sondern;  der  Teer  wird  an  die  Teerdestillationen  (S. 311)  verkauft, 
während  das  Gaswasser  in  den  Wäschern  noch  angereichert  wird. 

Zur  Entfernung  der  letzten  Reste  Teer,  welche  in  feinen  Tröpfchen  im 
Gas  schweben  bleiben,  dient  der  Teerscheider  von  Pelouze  und  Audouin, 
Fig.  114;  das  Gas  passiert  eine  dreifache,  in  Wasser  hängende  Siebglocke 
mit  gegeneinander  versetzten  feinen  Schlitzen,  durch  welche  die  Teertröpfchen 


II 1 1  f  I  ■  n 


Flg.  112. 


durch  Anprall  an  die  Glockenwände  zurückgehalten  werden,  um  aus  E  ab- 
lafliefien.  Ein  Regulator  F  hebt  und  senkt  die  Glocke,  und  beschleuniget  t)der 
verlangsamt  dadurch  den  Gasstrom  selbsttätig;  je  stärker  der  Druck,  uui  so 
tiefer  muß  die  Glocke  einsinken. 

4)  Die  Wäscher  (Skrubber),  die  nun  folgen,  entfernen  durch  Ein- 
spritzen von  Wasser  die  löslichen  verunreinigenden  Gase,  namentlich  die 
Hanptmenge  des  Ammoniaks,  mit  einem  Teile  der  Kohlensäure,  des  Schwefel- 
wasserstoffs, Cyanwasserstoffs  und  Rhodan  Wasserstoffs.  Die  Wäscher, 
Fig.  113,  D  und  E,  bestehen  aus  eisernen  Cylindern  von  3  bis  4  m  Durch- 
messer und  10 — 15  m  Höhe,  mit  Holzgitterböden  oder  eisernen  Siebböden, 
mit  und  ohne  KoksfUllung,  über  welche  von  oben  Wasser,  durch  Brausen 
oder  Teller  verteilt,  herabrieselt,  das  von  unten  aufsteigende  Gas  waschend. 
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das  Gas  aus  den  Retorten  ab-,  durch  KUhler  und  Wäscher  hindurchsaugt 
und  gleichzeitig  weiter  durch  die  trockenen  Reiniger  zum  Gasbehälter  drückt 
Der  Druck  in  den  Retorten  soll  gleich  dem  der  äußeren  Luft  sein,  vgl.  S.  290. 
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Fig.  115. 


Man  saugt  mittels  Pumpen,  oder  durch  kreisende  Flügel  oder  durch  den 
KOrtingschen  Dampfstrahl-Exhaustor,  Fig.  116.  Letzterer,  welcher  überhaupt 
in  der  Industrie  zur  Fortbewegung  von  Gasen  sehr  viel  benutzt  wird  (vgl. 
H.  34),    besteht  für   weite  Gasrohre    aus  mehreren    ineinander    gesteckten. 
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If^g.  116. 

immer  größer  werdenden  Düsen,  durch  welche  der  bei  G  eintretende  gespannte 
Wasserdampf  das  Gas  seitlich  ansaugt  und  in  der  Richtung  des  Pfeiles  fort- 
bewegt.   Der  Dampfstrom  wird  nach  Stellung  des  Ventils  D  durch  den  Gas- 
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druck  selbsttätig  geregelt,  vermittels  einer  Drosselklappe  Ö,  die  durch  eine 
vom  Gas  selbst  (Zweigleitung  E)  mehr  oder  weniger  gehobene  Glocke  geöffnet 
oder  geschlossen  wird.  Die  sehr  einfachen  Körtingschen  Exhaustoren  haben 
den  Übelstand,  daß  sie  das  Gas  erwärmen;  man  muß  nachher  also  nochmals 
abkühlen,  oder  den  Exhaustor  zwischen  Kühler  und  Wäscher  anbringen. 

6)  Trockene  Reinigung.  In  den  Wäschern  werden  die  Schwefel- 
Verbindungen,  2  >  G^y  auch  Cyan-  und  Rhodanwasserstoff  nur  zum 
geringen  Teile  entfernt,  da  tiberschtlssige  Kohlensäure  Torhanden  ist, 
mit  welcher  vorzugsweise  das  Ammoniak  sich  verbindet  und  niederschlägt. 
Die  Schwefel-  und  Cyanverbindnngen  beseitigt  man  durch  die  „trockene 
Reinigung''.  Die  von  Clegg  zuerst  angewandte  Kalkmilch  wirkt  unge- 
nügend; festes  Kalkhydrat  gibt  lästiges  Schwefelcalcium ;  dagegen  ist 
vorzüglich  geeignet  Eisenhydroxyd,  anfangs  als  Lamingsche  Masse  (mit 
überschüssigem  Kalk  versetzter  Eisenvitriol),  jetzt  allgemein  als  billiger 
natürlicher  Raseneisenstein,  oder  auch  als  Luxsche  Masse  (natronhaltige 
Bauxitrückstände)  verwendet.  Der  im  Gegensatz  zu  anderen  Eisenoxyd- 
erzen sehr  reaktionsfähige  Raseneisenstein  wird  fein  gemahlen,  mit  mehr 
oder  weniger  Sägespänen  zu  einer  lockeren  Masse  gemischt,  in  eisernen 
Kästen  auf  übereinander  gestellten  Hürden  ausgebreitet  und  das  Gas 
hindurchgeleitet;  mehrere  solcher  Kästen,  gewöhnlich  vier,  sind  syste- 
matisch miteinander  verbunden,  so  daß  das  Gas  in  den  frischen  Kasten 
zuletzt  eintritt;  von  Zeit  zu  Zeit  wird  der  erste  Kasten  entleert  und 
frisch  beschickt  als  letzter  wieder  eingeschaltet.  Der  Schwefelwasserstoff 
wird  vom  Eisenhydroxyd  leicht  aufgenommen  unter  Bildung  von  Eisen- 
sulfid, Fe2S3  bezw.  2  FeS  -f  S;  ist  die  Masse  mit  H2S  gesättigt,  so 
wird  sie  durch  Ausbreiten  an  der  Luft  und  Anfeuchten  regeneriert,  nach 
der  Gleichung: 

FejSa  +  3  0  -f  aq  =  FejOa,  «q  +  3  S, 
so  daß  die  Masse  viele  Male  wieder  benutzt  werden  kann. 

Die  Cyanverbiudungen  werden  vom  Eisensulfid,  nicht  vom  Eisenhyd- 
oxyd,  als  EisencyanürCyanid  (Berliner  Blau)  gebunden;  ist  noch  Ammo- 
niak vorhanden,  so  bildet  dies  mit  Cyanwasserstoff  und  Schwefel  Rhodan- 
ammonium.  Bei  der  Regeneration  der  Masse  werden  die  Cyanide  nicht 
verändert,  wenn  die  Temperatur  eine  mäßige  bleibt.  Schließlich  enthält 
die  Reinigungsmasse  40—50%  freien  Schwefel  und  15—20%  Cyan- 
verbiudungen, als  Ferrocyankalium  berechnet;  sie  bildet  ein  wertvolles 
Nebenerzeugnis  der  Gasanstalten,  welches  an  chemische  Fabriken 
verkauft  und  von  diesen  auf  Cyanverbiudungen  verarbeitet  wird. 

Die  Regeneration  kann  auch  in  den  Reinigern  selbst  durch  Ver- 
mischen des  Gases  mit  1/2  Vol.  %  Sauerstoff,  oder  da  dieser  noch  zu 
teuer  ist,  mit  Luft  vorgenommen  werden.  Da  durch  letztere  Stickstoff 
in  das  Gas  gelangt,  so  führt  man  nur  1 — 1 1/2  Vol.  ^,q  Luft  hinzu, 
am  besten  schon  in  der  Hydraulik,  und  nimmt  wenigstens  einen  Teil 
der  Regeneration  innerhalb  der  Reiniger  vor. 
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Nicht  entfernt  durch  Eisenhydroxyd  wird  der  Schwefelkohlenstoff; 
dieser  wird  nur  durch  Kalkhydrat  gebunden,  indem  sich  aus  Ca(0H)2 
und  H2S  zunächst  Calciumsulfhydrat  und  dann  mit  C82  Bnlfkarbonat, 
CaCSs«  bildet.  Je  nach  den  Anforderungen,  welche  hinsichtlich  des 
Schwefelgehaltes  an  das  Leuchtgas  gestellt  werden,  sind  mehr  oder  weniger 
Hürden  mit  gelöschtem  Kalk  in  die  trockenen  Reiniger  einzusetzen. 

Die  Reinigung  des  Leuchtgases  ist  noch  verbesserungsfähig.  Namentlich 
sollte  die  Kohlensäure  yollständiger  herausgeschafft  werden^  da  sie  die 
Leuchtkraft  des  Gases  sehr  schwächt,  nämlich  1  Vol.  %  bereits  um  3%. 
Vollkommener  ist  die  Reinfgung  nach  Hills  und  Claus,  welche  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  alle  sauren  Bestandteile  CO2,  H2S,  HCN  und  HGNS 
absorbieren,  indem  sie  in  einer  Waschbatterie  von  mehreren  Cylindem  dem 
Rohgase  neben  dem  Wasser  einen  Strom  von  Ammoniakgas  entgegenführen. 
Das  86  erhaltene  Gaswasser  wird  vorsichtig  erhitzt,  wobei  infolge  von 
Dissoziation  der  gelösten  Salze  zunächst  die  Säuren  CO2,  HjS  etc.  entweichen 
und  entfernt  werden;  bei  stärkerem  Krhitzen  kommt  reineres  Ammoniakgas, 
welches  z.  T.  in  den  Kreislauf  zurückkehrt  n.  s.  f.  Dies  Verfahren  hat  sich 
aber  noch  nicht  eingeführt,  weil  sich  dabei  die  wertvollen  Cyanverbindungen 
nicht  gut  gewinnen  lassen. 

7)  Das  gereinigte  Gas  gelangt  nunmehr  durch  eine  große  Gasuhr, 
worin  es  gemessen  wird,  in  die  Gasometer,  vgl.  Fig.  14,  S.  84,  richtiger  Gas- 
behälter zu  nennen.  Dies  sind  große  Glocken,  aus  Eisenblech  genietet,  von 
50000  cbm  und  mehr  Inhalt,  welche  in  Beton- Wasserbehältern  schwimmen, 
so  daß  sie  leer  ganz  unter  Wasser  tauchen  können;  ein  über  dem  Wasser- 
spiegel einmündendes  Rohr  führt  das  Gas  aus  den  Reinigern  zu,  ein  zweites 
führt  es  zum  Verbrauch  ab.  Um  den  Wasserbehälter  nicht  zu  tief  bauen  zu 
müssen,  stellt  man  ineinander  geschachtelte  Teleskop  -  Gasbehälter  her. 
Zwischen  Gasbehälter  und  dem  Fortleitungsrohre  wird  noch  ein  Druck- 
regler eingeschaltet,  um  den  Druck  beim  Abnehmer  möglichst  gleich  zu 
halten.  Derselbe  besteht  im  wesentlichen  aus  einer  durch  den  Druck  des 
Gases  gehobenen  Glocke,  welche  beim  Auf-  und  Absteigen  das  Zuströmungs- 
ventil  mehr  oder  weniger  öffhei; 

Die  Fortleitung  des  Gases  geschieht  durch  gußeiserne  Muffenrohre, 
welche  mit  geteertem  Werg  und  Blei  gedichtet  werden.  Kupfer  ist  auszu- 
schließen, weil  es  explosives  Acetylenkupfer  bilden  kann.  Die  völlige  Dichtung 
der  Rohre  ist  schwierig;  in  älteren  Rohrnetzen  können  4%  und  mehr  Gas 
verloren  gehen.  Im  Winter,  bei  plötzlicher  Temperaturerniedrigung,  friert  das 
Gas  ein  durch  Verdichtung  und  Gefrieren  des  mitgefUhrten  Wasserdampfes 
und  des  Benzols,  auch  durch  Abscheidung  von  Naphtalin;  leicht  zu  beseitigen 
durch  Eingießen  von  Alkohol. 

Der  Gasverbrauch  des  Abnehmers  wird  gemessen  durch  Gasuhren  oder 
Gasmesser,  nasse  oder  trockene.  Das  Prinzip  einer  nassen  Gasuhr  (alter 
Konstruktion)  zeigen  Fig.  117  und  118.  In  dem  über  die  Hälfte  mit  Wasser 
oder  wässerigem  Glycerin  gefüllten  Gehäuse  b  dreht  sich  eine  Trommel  um 
eine  horizontale  Achse;  die  Trommel  ist  durch  eigentümlich  geformte  Quer- 
wände in  4  Abteilungen  geteilt.  Das  bei  g  in  der  Mitte  eintretende  Gas  dreht 
die  Trommel  in  der  Richtung  des  Pfeiles,  durch  die  Spalten  t  und  das  Rohr  # 


entweicht  das  (iaa.  Der  Wasserspiegel  ist  so  bemessen,  daß,  sobald  die  Aun- 
laßöffnun^  einer  Kammer  a"  sich  über  denselben  erhebt,  also  Gas  aufttntt,  da« 
eintretemU*  üas    in    dii5    nüchste  Kammer  a*    gelangt,    so   da£  der  Inhalt  der 
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Kammern  dem  Volum  des  durckgelaösenen  Gases  entüpriebt  Die  Drehungen 
der  Trommel  werden  get^Mt,  und  die  Anzahl  der  Kubikmeter  wird  an  Ziffer- 
blättern  angegeben.  Die  weniger  gebriluchlicheu,  nnzuverlitssigeren  trockenen 
Gasmesser  bestehen  aiiüi  zwei  ledernen  Blasebälgen, 
von  denen  sieh  einer  filllt,  während  der  andere 
entleert  wird.  —  Um  dem  Gas  in  weniger  bemit- 
telten Volkskreisen  Eingang  zu  verschaffen,  sind 
auch  G  a  s  a  u  1 0  m  a  t  e  n  aufgestellt,  welche  Hlr  10  Ptg, 
X.  B.  ijTM)  l  Gas  abgeben. 

8)  Brenner.  Um  dem  Terbrennenden  Gaae 
genügend  Laft  zuzuführen^  lä^t  man  es  nicht 
ans  einer  runden  Öffnung  ausströmen,  sondem 
man  plattet  die  Flamme  ab  durch  Zweitocb- 
brenner,  oder  gewöhnlich  durch  Schnitt- 
b  r  e  n  n  e  r  (Schlitzbrenner),  welche  namentlich 
fUr  die  offenen  Flammen  der  Straßenlaternen 
und  Fabrikränme  benutzt  w^erden.  Für  jede 
GaBart  und  für  jeden  Druck  gibt  eine  bestimmte 
Schnittweite  das  Maximum  an  Helligkeit.  Für 
kohlenstoffreiches  Gas^  z.  B.  Olgas,  muS  die 
Brenuerspalte  schmäler^  die  Flamme  dünner  sein 
als  für  kohlenstoflUrmereB.  Der  Druck  soll  nur 
20— 3Ü  mm  Wassersäule  betragen  und  nur  so 
atark  sein,  daß  die  Flamme  nicht  Backert;  zur  genauen  Regelung  dienen 
Membranregler.     Die   Brennerköpfe    werden    von    Speckstein    gefertigt; 


c^ 


^ 
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Metall  oxydiert  sich  und  kühlt  die  Flamme  ab.  Für  Zimmerbeleuchtung 
dienen  Argandbrenner  mit  Cylinder,  bei  denen  das  Gas  ans  vielen 
kreisförmig  geordneten  Löchern  ausströmt.  Erheblich  mehr  Licht  geben 
die  Regenerativlampen,  in  denen  Luft  und  Oas  vorgewärmt  werden. 

Die  erste  Regenerativlampe  ist  von  Siemens  konstruiert  worden;  die 
neuere  bessere  Wenhamlampe,  Fig.  119,  beruht  auf  demselben  Prinzip  und 
ist  dadurch  ausgezeichnet,  daß  sie  nach  unten  keinen  Schatten  wirft.  Das 
Leuchtgas  O  tritt  vorgewärmt  nach  unten  aus  einem  ringförmigen  Speckstein- 
brenner aus,  innen  und  aufien  von  ebenfalls  vorgewärmter  Luft  umspült;  die 
Flamme  breitet  sich  zu  einer  großen  Kreisfläche  aus  und  wird  nach  oben  ab- 
gesaugt   Eine  Glasglocke  schließt  die  Lampe  nach  unten  ab. 

Die  Leuchtkraft  des  Leuchtgases  wird  ermittelt  durch  Photo- 
meter, gewöhnlich  durch  das  Bunsensche,  in  welchem  ein  Papier  mit 
Ölfleck  von  zwei  Seiten,  durch  ein  Normallicht  und  durch  das  zu  unter- 
suchende, belichtet  wird;  wenn  der  Fleck  verschwindet,  sind  beide 
Lichtseiten  gleich  hell.  Als  Lichteinheit  ist  in  Deutschland  seit  1891 
das  Hefnerlicht  eingeführt,  eine  mit  Amylacetat  gespeiste  Lampe; 
ein  Hefnerlicht  ist  =  0,81  deutschen  =  0,87  englischen  Kerzen.  Aus 
der  chemischen  Zusammensetzung  kann  die  Leuchtkraft  des  Gases  nicht 
ermittelt  werden. 

Die  chemiscjhe  Analyse  wird,  was  die  Hauptgemengteile  betriflft 
durch  die  Gasanalyse  nach  Hempel  ausgeführt  Man  ermittelt  in  100  ccm  Gas 
bei  gleichbleibendem  Drucke  und  gleichbleibender  Temperatur  die  einzelnen 
Gemengteile  durch  Behandeln  mit  Absorptionsmitteln;  die  Kohlensäure  wird 
durch  Kalilauge,  die  schweren  Kohlenwasserstoffe  durch  rauchende  Schwefel- 
säure, Kohlenoxyd  durch  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  absorbiert; 
Wasserstoff  wird  nach  dem  Zumischen  von  Luft  durch  Palladiumasbest,  Gruben- 
gas (mit  dem  Wasserstoff)  durch  den  elektrischen  Funken  verbrannt ;  der  Rest 
ist  Stickstoff.  Ist  Sauerstoff  vorhanden,  so  absorbiert  und  bestimmt  man  ihn 
durch  pyrogallussaures  Kali.  Kleine  Beimengungen  von  Ammoniak  werden 
durch  Vio'Nonnalsäure,  Schwefel  durch  Verbrennen  zu  Schwefelsäure  in  größeren 
Gasmengen  im  Apparate  von  Drehschmidt  bestimmt;  in  der  Regel  wird  Schwefel 
nur  bis  0,5g  in  cbm  gestattet  —  Das  spezifische  Gewicht  ermittelt  man 
durch  direkte  Wägung  auf  der  Luxschen  Gaswage. 

Für  die  Gashygiene  kommt  im  unverbrannten  Leuchtgase  am  meisten 
das  giftige  Kohlenoxyd  in  Betracht  Schon  0,08—0,2  Vol.  \  CO  oder  2  Vol.  % 
Leuchtgas,  der  Luft  beigemengt,  erzeugen  Kopfweh,  Bewußtlosigkeit  und  bei 
längerem  Einatmen  den  Tod;  an  frischer  Luft  verschwinden  selbst  schwere 
Vergiftungserscheinungen  wieder.  Bei  Rohrbrüchen  kann  das  Gas,  namentlich 
im  Winter  im  gefrorenen  Boden  den  Leitungsrohren  folgend,  aus  weiten 
Entfernungen  in  die  Häuser  gelangen.  Man  findet  kleine  Mengen  Leuchtgas, 
bis  0,02%  und  weniger,  durch  den  Geruch,  welcher  von  Spuren  organischer 
Schwefel-  und  Stickstoffverbindungen  herrührt;  ist  das  Gas  durch  dickere 
Erdschichten  gegangen,  so  kann  es  geruchlos  sein;  man  prüft  dann  mit 
Palladiumpapier,  welches  durch  Kohlenoxyd  geschwärzt  wird. 

Größere  Mengen  Leuchtgas  können  mit  Luft  explosive  Gemische  erzeugen. 
Am  gefährlichsten  sind  Gemische  von  1  Vol.  Gas  und  6  Vol.  Luft;  solche  mit 
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weniger  als  5  Vol.  %  Gas  und  mehr  als  30  Vol.  %  explodieren  nicht  mehr. 
Durch  wenig  Luft  wird  das  Gas  nur  entleuchtet 

Das  verbrennende  Gas  wirkt  schädlich  durch  S-und  N-gehalt;  Schwefel- 
verbindungen erzeugen  die  den  Pflanzen  schädliche  schweflige  Säure ;  Ammoniak 
zum  Teil  Cyan  und  Stickoxyde.  Sehr  lästig  wird  in  geschlossenen  Räumen 
das  verbrennende  Gas  durch  Wärme,  Kohlensäure  und  Wasserdampf.  Eine 
Gasflamme  von  250  1  stündlichem  Verbrauch  gibt  in  1  St.  1300  Kalorien, 
280  g  GO2  und  270  g  H2O,  während  ein  Mensch  nur  92  Kai.,  44  g  CO2  und 
33  g  H2O  ausgibt.  Das  elektrische  Licht  hat  alle  diese  Übelstände  nicht  oder 
nur  in  sehr  geringem  Maße. 

Leuchtgas  zum  Heizen.  So  lange  andere  billigere  Gase,  wie 
Wassergas  und  Mischgas,  nicht  jedermann  zur  Verfügung  stehen,  wird  das 
Leuchtgas  auch  zum  Heizen  in  Haushaltungen  und  zum  Betriebe  von  Klein- 
motoren angewendet;  so  in  Berlin  1900  V4  des  Gesamtverbrauchs.  Meist 
wird  das  am  Tage  verbrauchte  Heizgas  billiger  als  das  Abend-  und  Nachtgaa 
geliefert,  ersteres  z.  B.  für  16  Pfg.,  letzteres  für  10—12  Pfg.  für  1  cbm;  in 
Berlin  besteht  seit  1901  der  Einheitspreis  von  13  Pfg.  Der  Heizwert  des 
Leuchtgiises  ist  sehr  bedeutend,  1  cbm  gibt  5000—5500  Kai. 


VerbeMenmgen  des  Oasliohtet. 

Das  Steinkohlengas  ist  100  Jahre  lang  ganz  empirisch  auf  ziemlich 
unrationellem  Wege  hergestellt  worden;  man  hat  es  genommen,  wie  es 
die  Kohlen  bei  der  trockenen  Destillation  abgeben.  Heute  wird  es  nach 
zwei  Richtungen  hin  erheblich  verbe88ei*t;  einerseits  dorch  „Karburieren'', 
d.  h.  künstliche  Anreicherung  an  kohlenstoffreichen,  lichtgebenden  Be- 
standteilen,  andererseits  durch  das  ,, Glühlicht'',  indem  man  die  Flamme 
zunächst  entleuchtet  und  einen  anderen  festen  Körper  von  starkem 
Lichtstrahlungsvermögen  darin  zum  Glühen  erhitzt.  Welche  von  beiden 
Methoden,  die  in  lebhaftem  Wettbewerbe  stehen,  den  Sieg  davontragen 
wird,  ist  noch  ungewiß.  Das  Problem  der  Zukunft  wird  sein,  Licht 
überhaupt  ohne  Wärme  zu  erzeugen,  etwa  wie  die  Leuchtkäfer;  die 
heutigen  Lichtquellen  setzen  bei  weitem  den  größten  Teil  der  verbrauchten 
Energie  in  Wärme  and  nur  einen  kleinen  Bruchteil  in  Licht  um.  Am 
günstigsten  in  dieser  Hinsicht  arbeitet  das  elektrische  Licht,  demnächst 
das  Acetylen-  und  das  Auerlicht. 

Auers  Glühlicbt. 

Auer  fand  1880,  dafi  gewisse  seltene  Erden  ein  ausgezeichnetes 
Lichtstrahlungsvermögen  besitzen,  und  seitdem  man  gelernt  hat,  diese 
bisher  wenig  studierten  Stoffe  rein  darzustellen,  weiß  man,  daß  diese 
Eigenschaft  nur  der  cerhaltigen  Thorerde  zukommt.  Reine  Thor- 
erde leuchtet  nicht  mehr  als  andere  feste  Stoffe  unter  gleichen  Um- 
ständen, sie  strahlt  aber  sofort  das  intensivste  weiße  Licht  aus,  wenn 
man  ihr  etwa  1%  Cererde  zumischt;  weniger  stark  leuchtet  uranhaltige 
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Thorerde.  Die  Ursache  dieser  spezifischen  ^Luminiscenz^  liegt  vielleicht 
darin^  daß  die  cerhaltige  Thorerde  als  Kontaktsubstanz  eine  lebhaftere 
Verbrennung  des  Oas-Luft-Gemisches  auf  seiner  Oberfläche  bewirkt  und 
dadurch  sehr  hoch  erhitzt  wird. 

Die  Thorerde  Th02y  eine  der  Titansäure  nahe  stehende  Erde, 
findet  sich  in  Begleitung  der  Ceritmetalle :  Cer,  Lanthan,  Didym  und 
des  Yttriums  etc.  in  dem  sandigen  Monazit,  den  man  bald  nach  der 
Entdeckung  Auers  in  Carolina  und  Brasilien  in  erheblichen  Mengen  auf- 
gefunden hat.  Andere  seltene  Mineralien,  wie  Thorit,  kommen  für  die 
Industrie  kaum  in  Frage.  Der  Monazit,  wesentlich  Phosphate  jener 
Erden  enthaltend,  mit  3—6  %  Thorerde,  wird  mit  konz.  H2SO4  auf- 
geschlossen, aus  der  schwefelsauren  Lösung  f)lllt  man  die  Erden  mit 
Oxalsäure  als  Oxalate  aus  und  behandelt  die  Oxalate  mit  oxalsaurem 
Ammon,  worin  sich  das  Salz  der  Thorerde  löst,  während  die  Oxalate 
der  Cermetalle  und  des  Yttriums  darin  fast  unlöslich  sind.  Die  voll- 
ständige Reindarstellung  der  Thorerde  ist  schwierig,  sie  kommt  als 
Thomitrat  Th(N03)4  +  ^  ^2^  ™^^  ^^  ^^^  Kristallwasser,  vollkommen 
frei  von  Cer,  in  den  Handel.  Der  Preis  des  Thornitrats  ist  von  1000  Mk. 
in  wenigen  Jahren  auf  60  Mk.  f&r  1  kg  gefallen. 

Zur  Herstellung  des  Oltthkörpers  wird  ein  schlauchartiges  Gewebe 
aus  sorgfältig  gereinigter  Baumwolle  oder  Bamiefaser,  f&r  2  Gltlhkörper, 
an  beiden  Enden  zusammengeschnürt,  mit  einer  konzentrierten  cer- 
haltigen  Thornitratlösung  getränkt  und  ausgedrückt,  so  dafi  eine  be- 
stimmte Menge  Lösung  im  Gewebe  verbleibt;  dann  wird  getrocknet,  in 
der  Mitte  durchgeschnitten,  über  einem  Holzstempel  geweitet  und  durch 
Anzünden  von  oben  eingeäschert.  Es  bleibt  ein  zartes  Gewebe  der 
Erden  von  1  g  Gewicht  zurück,  noch  weich  und  biegsam;  die  starre 
Form  und  Haltbarkeit  gewinnt  es  durch  das  „Formen^  über  einem 
Prefigasbrenner.  Wesentlich  für  die  Verwendbarkeit  des  Auerlichts  ist 
die  Eigenschaft  der  Thorerde,  beim  starken  Glühen  einen  bestimmten 
Grad  der  Sinterung  zu  erleiden.  Zuletzt  wird  der  Körper  unten  be- 
schnitten und  für  den  Transport  mit  Kollodium  getränkt. 

Das  Auergewebe,  über  einem  Schamottestift  mit  einer  Asbestschlinge 
in  eine  entleuchtete  Gasflamme  (Bunsenflamme)  gehängt,  strahlt  eine 
außerordentliche  Lichtfülle  aus,  welche  bei  gleichem  Gasverbrauche  die 
offene  Steinkohlengasflamme  um  das  5 — 6  fache  übertrifft.  Der  gewöhn- 
liche Auerbrenner  braucht  in  1  h  100 — 120  1  Gas,  gibt  anfangs 
60—100  Kerzen  Licht  und  geht  nur  langsam  auf  50  Kerzen  zurück. 
Vor  Staub  und  starken  Erschütterungen  geschützt,  hält  er  bis  1000 
Brennstunden  aus. 

Das  Auerlicht  hat  die  gewöhnliche  Gasflamme  schon  zum  grofien  Teile 
verdrängt,  bei  Zimmer-  und  bei  Straßenbeleuchtung.  Außer  dem  normalen 
Auerbrenner  gibt  es  noch  kleinere  „Juwelbrenner"  fUr  60  1  Gasverbrauch, 
und  die  großen  „Lukasbrenner"  für  r)(X>— 600  1  Gas  mit  500  Kerzen.    Bei  den 
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IcUton'n  ist  beBoiirlcror  Wei*t  auf  verstärkte  IjjftÄufiihr  gelegt  (durch  hohrn 
fteiioruatein),  so  daß  die  KlatiiTne  vtTlHTip^ert  wird  imd  den  Glühkörper  besfti^f 
durclidrin>,^t.  rberhaupt  wird  iiMch  fnrtwäbrend  an  der  VorbeMening  des 
Ant^rliehti'H  mit  Erfnlfr  gearheitK;  viel  ban^t  von  der  ncbtigen  Lage  den 
Gewebe«  le  der  Flaiiime  und  von  der  ncbti|,n»n  Cni^-  imd  LuTt/aifubr  ab.  — 
Not'li  erbeblieb  mebr  Lieht  erzielt  man  beim  Anerfjewebe  mit  Prefig^a«, 
Steinkolileogaft,  welche«  unter  einem  l>niek  von  :>()(} — lOiKlmm  \Va8»ei*8JiuIe  au»- 
strümt  und  keine  Cylinder  erfordert.  tParifter  Aufteilung  11KX)>  Millenniumlieht), 
Wasgergasglühliclit.  Ein  Gas  filrAuerlicht  kann  der  Leuchtkraft  ent- 
hehren —  schon  jetzt  >vird  die  vorgesclinebene  Leuchtkraft  de«  *SteinkohleD- 
gases  herabgesetzt,  z.  B.  von  16  auf  11  Kerzen  —  aber  es  moß  heizkrilftig 
Äein,  Besonders  geei*^u't  ist  das  Wavsaergas,  welche»  mit  nicht  leuchtender 
Flamme  brennt  und  hohe  Tempenitnren  liefert;  nur  nmü  es  vmj  .Staub  und 
naTOentlich  von  flüehtif^en  Fieenverlnndungen  vollHtäudig  befreit  bdiu, —  Starlc 
eingeführt  ist  das  Spiritusprlnbl  ieht,  beBonders  da,  wo  kein  Steinkohlen- 
g&B)  vorhanden  ist;  auf  den  preniiiecben  Staatsbahnen  brannten  l^tOÜ  <>OtX) 
SpirituBgliihlampen,  die  aber  erheblich  teurer  sind  als  Petrolennilampen.  Das 
Petrol  eomf^lühlicht  erfordert  Entleuchtung  der  Petrideumflammc,  auch 
hieran  wird  erfolgreich  gearbeitet. 


kann 


Karbnriertes  Leuchtgan* 

Steinkolilengas    an    schweren    KnhlenwaBserßtoflren 


an- 


Man 

reichern  a.  auf  heißem  Wege,  indem  man  Erdöl  oder  andere  Öle  durch 
trockene  Destillation  vergast  und  die  Produkte  dem  SteinkoblengaBC 
beimischt;  oder  b.  indem  man  das  Gas  durch  kaltes  Benzol  oder  Benzin 
streichen  läßt,  so  daß  es  sich  mit  den  Dämpfen  dieser  leicht  tiüchtigen 
Fltlssigkeiteo  sättigt.     Beide  Methoden  eind  in  Anwendung* 

Kalter  V^^e^,  Das  gegebene  Kaiburierungsmittel  ist  Benzol, 
CßHß,  Siedepunkt  80*^,  von  dem  das  Steinkoblengas  schon  etwa  1  VoL  % 
(35  g  im  cbm)  enthält,  von  dem  es  aber,  der  Dampfspannung  de» 
Benzols  entaprecliend,  bei  0^  3I/3  Vol.  %  (HOg  im  cbm),  bei  -f  10  <> 
ij  VoL  %y  bei  —  W^  1,7  VoL  %  aufnehmen  kann*  Durch  je  4  g 
Benzol  pro  cbm  wird  die  Leuchtkraft  des  Gases  um  etwa  1  Kerze 
erhöht.  Die  Petroleumbenzine  geben^  da  sie  kohlenstofi'ärmer  sind  als 
Benzol^  weit  weniger  Licht.  Man  läßt  das  Benzol  kalt  in  einem  kleinen 
Behälter  herabrieaeln  und  führt  einen  Teil  des  Gases,  etwa  '/^^  hindurch; 
das  Gas  sättigt  sich  mit  Benzoldampf,  und  wird  dann  durch  das  übrige 
Gas  so  weit  verdünnt,  daß  sich  in  den  Leitungen  kein  Benzol  wieder 
abscheiden  kain.  Seitdem  das  Benzol  in  großen  Mengen  in  den 
Kokereien  gewonnen  wird,  sind  die  Preise  so  weit  gesunken,  daß  es 
als  Karburierungsmittel  verwendbar  ist. 

Viele  deutsche  Gasanstalten  verbessern  das  Steinkohlengas  durch 
Zumischung  von  Wassergas,  welches  mit  Benzol,  etwa  GO  g  pro  cbm, 
kaiburiert  wird.  —  Luftgas,  A^rogengas,  ist  ein  Leuchtgas,  durch 
Karburieren   von  atmosphärischer  Luft  mit  Petroleumäther  oder  Benzol 
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erhalten,  in  vielen  klei- 
nen Anlagen  hergestellt ; 
da8  Gas  ist  trotz  seines 
Sauerstoffgehaltes  nicht 
explosiv. 

Heißer  Weg.  Das 
Leuchtgas  der  Vereinigten 
Staaten  ist  zu  3/^  heiß 

karburiertes 
Wasser  gas;  der  Gas- 
verbrauch New- Yorks  be- 
trug 1900  515  Hill.  cbm. 
Man  erzeugt  dort  aus  den 
reichlich  vorhandenen 
Anthracitkohleu  Wasser- 
gas und  leitet  es  durch 
eiserne,  mit  Schamotte- 
steinen gitterfbrmig  aus- 
gesetzte Cylinder,  in  denen 
ErdölrUckstände  bei  Glüh- 
hitze in  permanente  Gase 
zerlegt  werden.  Diese 
Gase  sind  sehr  kohlen- 
stoffreich und  erteilen 
dem  an  sich  nicht  leuch- 
tenden Wassergase  hohe 
Leuchtkraft,  erheblich 
höhere,  als  das  gewöhn- 
liche Steinkohlengas  be- 
sitzt. Für  Amerika  ist 
dies  karburierte  Wasser- 
gas billiger  als  Stein- 
kohlengas. 

Auch  in  England  fängt 
dies  karburierte  Wasser- 
gas an  sich  einzubürgern, 
seitdem  die  Kännclkohle 
selten  geworden  ist.  In 
der  größten  Gasanstalt 
der  Erde,  Beckton  im 
Osten  Londons,  stehen 
mehrere  Wassergaserzeu- 
ger nach  Lowe-Glasgow 
im  Betriebe,  welche  ab- 
wechselnd Wassergas  und 
Luftgas  erzeugen.  Durch 
das  Luftgas  werden  die 
Karburierapparate     zum 


304  Leuchtgas. 

Glühen  erhitzt,  worauf  dann,  wenn  nach  dem  Umstellen  der  Ventile  das 
Wassergas  durchstreicht,  Petrolenmöle  eingespritzt  werden  und  vergasend 
das  Wassergas  karburieren.  Man  mischt  von  diesem  dem  gewöhnlichen 
Steinkohlengase  so  viel  zu,  daß  seine  Leuchtkraft  von  14  auf  16 — ^20  Kerzen, 
je  nach  Bedarf,  gesteigert  wird.  In  Deutschland  ist  das  Karburieren  auf 
heißem  Wege  nur  vereinzelt  (Hamburg,  Bremen)  eingeführt,  weil  ausländisches 
Erdöl  wegen  des  Eingangszolls  zu  teuer  ist  und  inländische  Öle  nur  in  be- 
schränkter Menge  vorhanden  sind;  man  benutzt  Braunkohlenteeröle. 

ÖlgaS;  Fettgas. 

Für  kleine  Anlagen  in  isolierten  Fabriken  hat  man  auch  allerlei  Fette, 
Abfallfette,  Wollfett,  Harze  etc.  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  herangezogen. 
Bewährt  haben  sich  Braunkohlenteeröle  der  sächsischen  Paraffinindustrie, 
nämlich  die  an  Paraffin-Kohlenwasserstoffen  reichen  „Gasöle",  welche  bei  der 
trockenen  Destillation  sehr  viel  und  an  Benzol  sehr  reiches  Leuchtgas  liefern. 
Allgemein  eingeführt  ist  dies  „Olgas"  auf  den  deutschen  Elsenbahnen,  welche 
den  größten  Teil  der  deutschen  Gasöle  allein  verbrauchen  (12000  t). 

Einen  trefflichen  Ölgasapparat  von  Hirzcl  in  Leipzig  zeigt  Fig.  120. 
In  die  glühende  eiserne  Retorte  B  tropft  aus  dem  Behälter  L  langsam  öl  zu, 
welches  sofort  in  Gase  und  Kohlenstoff  zerlegt  wird;  durch  Schließen  des 
Zutropfhahnes  a  kann  jeden  Augenblick  die  Gasentwicklung  unterbrochen 
werden.  Das  Gas  gelangt  durch  die  Vorlage  E  nach  dem  flachen  Kühler  T 
und  dem  mit  Koks  gefüllten  Teerabscheider  (Kondensator)  G^  dann  zum 
Reiniger  J,  worin  mit  trockener  Reinigungsmasse  etwas  Schwefel  entfernt 
wird,  dann  durch  K  zum  Gasbehälter  H.  Gaswasser  wird  nicht  gewonnen; 
der  in  T  und  G  sich  sammelnde  Teer  kann  wieder  mit  vergast  werden. 

Die  Eisenbahnverwaltungen  arbeiten  mit  den  Apparaten  von  J.Pin  tsch, 
welcher  das  Öl  in  einer  Retorte  verdampft  und  die  Dämpfe  in  einer  zweiten 
glühenden  Retorte  weiter  in  permanente  Gase  zerlegt.  Das  Pintschgas  wird 
auf  10  Atm.  komprimiert  und  durch  Leitungen  auf  den  Stationen,  wo  sich 
eine  Fabrik  befindet,  in  die  unter  den  Wagen  befindlichen  eisernen  Cylinder 
bei  6 — 8  Atm.  eingelassen.  Durch  das  Komprimieren  wird  ein  Teil  des  Benzols 
(als  „Hydrocarbür")  verflüssigt.  Seit  zwei  Jahren  werden  dem  Ölgase  noch 
25  Vol.  %  Acetylengas  auf  den  deutschen .  Eisenbahnen  zugemischt,  wodurch 
die  Leuchtkraft  noch  erheblich  verbessert  worden  ist. 

Acetylen. 

Das  meiste  Licht  von  allen  bekannten  kohlenstoffhaltigen  Oasen  gibt 
das  Acetylengas,  C2H2,  welches  leicht  und  billig  aus  Calciumkarbid, 
CaC2;  erhalten  wird.  Gebrannter  Kalk  und  Kohle  bilden  bei  der 
hohen  Temperatur  des  elektrischen  Lichtbogens  Calciumkarbid  (Willson 
1892),  und  dieses  entwickelt  mit  kaltem  Wasser  übergroßen  Acetylen, 
glatt  nach  der  Gleichung: 

CaCj  -f  2H2O  =  C2H2  +  Ca(0H)2. 

Calciumkarbid  wird  in  den  elektrochemischen  Werken  mit  Hülfe  der  billigen 
Wasserkraft  in  den  Alpen  und  in  Norwegen,  in  Deutschland  nur  in  Rheinfelden 
hergestellt.  Ein  inniges  Gemisch  von  ziemlich  reinem  gebrannten  Kalk  (100 
Teile)   und  Koks  (90  Teile),  fein  gemahlen,   schmelzen   bei  hoher  Temperatur 
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unter  lebhafter  £ntwickeluDg  von  Kohlenoxyd  zu  Calciumkarbid  zusammen: 
CaO  +  3  C  =  CaC2  +  CO ;  es  entsteht  zunächst  (bei  2000  <^)  metallisches  Calcium, 
welches  sich  (schon  bei  800  <*)  mit  Kohlenstoff  zu  Karbid  vereinigt  Nur  auf 
elektrothermischem  Wege  ist  bisher  die  nötige  Temperatur  erreichbar* 
Man  benutzt  meist  „Lichtbogenöfen^,  kohlegefUtterte  Tiegelöfen  für  perio- 
dischen, oder  Schachtöfen  mit  Abstich  für  ununterbrochenen  Betrieb,  in 
denen  die  Mischung  im  Bereiche  des  Lichtbogens  zu  Karbid  zusammenschmilzt; 
oder  ^Widerstandsöfen^,  in  denen  der  Strom  durch  den  Leitungswiderstand 
des  geschmolzenen  Karbids  in  Wärme  umgesetzt  wird.  Die  Zersetzbarkeit 
des  Karbids  bei  anhaltendem  Erhitzen,  sein  Erstarren  bei  geringer  Abkühlung, 
die  Kohlenoxydentwickelung  und  die  teilweise  Dissociation  des  CO  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff  bilden  große  Schwierigkeiten  der  Karbid- 
fabrikation. Man  kann  mit  1  PS  =  786  Watt  in  24  Stunden  theoretisch 
nach  den  Wärmetönungen  8  kg,  praktisch  3—5  kg  Karbid  herstellen. 
Deutschlands  Verbrauch  an  Karbid  betrug  1901  13—14000  t,  wovon  2/3  ein- 
geführt wurden. 

Calciamkarbidy  eine  graaschwarze  kristalliniBche  MasBC;  von  2,2  spez. 
Oew.y  zersetzt  Bich  mit  Wasser  sofort,  weshalb  es  in  verlöteten  Eisen- 
blechtrommeln versandt  wird.  ICK)  kg  sind  bei  uns  für  25  —  30  Mk. 
KU  haben.  Es  wird  in  na£gro£en  Brocken  verwendet;  Pulver  ist  on- 
brauchbar.  Es  enthält  von  Verunreinigungen  Siliciumkarbid,  Ferrosilicium 
(beide  gegen  Wasser  beständig),  CaS,  AI2S3,  Phosphorcalcium,  Mg2N3 
u.  a.,  welche  mit  Wasser  H2S,  H3P  nnd  H3N  entwickeln  and  das 
Acetylen  verunreinigen;  besonders  lästig  sind  Phosphide.  1  kg  reines 
Karbid  liefert  mit  Wasser  349  l  Acetylengas,  das  technische  Präparat 
soll  nicht  weniger  als  300 — 270  1  Gas  geben. 

Zar  Entwickelang  des  Oases  dienen  Tauch-,  Tropf-  und  Einwurfs- 
apparate.  Die  beiden  ersten  sind  sehr  bequem  za  handhaben,  aber  ge- 
fährlich ;  das  Gas  kann  sich  bis  zur  Explosionsmöglichkeit  erhitzen,  poly- 
merisiert  sich  teilweise,  und  es  findet  eine  lange  andauernde  Nach- 
cntwickelung  statt.  Weit  vorzuziehen  sind  Einwurfs apparate, 
welche  das  Karbid  allmählich  in  viel  Wasser  eintragen-  Für  größere 
Anlagen,  Centralen,  kann  der  Einwarf  leicht  automatisch  eingerichtet 
werden;  ftir  kleine  Apparate  aber  gibt  es  bisher  keine  dauernd 
betriebssichere  automatische  Karbidzafllhrung,  so  da£  das  Einwerfen 
mit  der  Hand  und  die  Aufstellung  eines  genügend  großen,  den 
Tagesverbrauch  fassenden  Gasbehälters  zur  Vermeidung  von  Unfällen 
dringend  zu  raten  ist.  Die  Apparate  sind  geschützt  gegen  Einfrieren 
aufzustellen. 

Das  rohe  Acetylen  enthält  an  Verunreinigungen  Ammoniak,  Schwefel- 
wasserstoff, Phosphorwasserstoff  (ohne  Selbstentzündlichkeit)  und  organische 
Schwefel-  und  Phosphorverbindungen;  von  Spuren  bis  0,5  %.  Die  Ver- 
unreinigungen wechseln  stark  mit  der  Temperatur  der  Gasentwickelung,  da 
das  Acetylen  z.  T.  mit  ihnen  in  Wechselwirkung  tritt  Zur  Keinigung  des 
Gases  verwendet  man  Chlorkalkmischungen,  z.  B.  „Acagin",  Chlorkalk  und 
Bleichromat,  und  „Puratylen",  Chlorkalk  und  CaO,  welche  in  lockeren 
Ost,  Chemische  Technologie.   5.  Aufl.  20 
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Schichten  (ohne  Sägespäne)  in  eiserne  Kästchen  gefüllt  werden.  Chlor- 
kalk oxydiert  und  bindet  alle  Phosphor-  und  Schwefelverbindungen ;  vorher 
streicht  das  Gas  durch  eine  Chlorcalciumlösung^  welche  NH3  zurückhält, 
zuletzt  noch  durch  eine  Schicht  Kalk,  um  etwa  aus  dem  Chlorkalk  ent- 
weichendes Chlor  zu  binden.  Femer  sind  saure  Kupferlösung  und  Chrom- 
säure zur  Reinigung  vorgeschlagen,  doch  greifen  diese  die  eisernen  Gefäße 
an,  und  die  Kupferlösung  wird  gefährlich  durch  Bildung  von  explosivem 
Acetylenkupfer,  sobald  sie  nicht  mehr  sauer  ist.  Die  Reinigungsmittel  be- 
dürfen noch  sehr  der  Verbesserung. 

Reines  Acetylen  hat  das  spez.  Gewicht  0,906,  es  wird  bei  0® 
unter  einem  Drucke  von  21,5  Atm.  flUssig.  Schon  bei  einem  Drucke 
von  3  Atm.,  zumal  in  der  Wärme,  und  in  hohem  Grade  als  FlttBBigkeit 
ist  es  explosiv,  da  es  eine  endothermische  Verbindung  ist,  vgl.  S.  181; 
Beine  Verwendung  als  Flttssigkeit  scheint  daher  auBgeschloBsen.  In 
der  Kälte  und  bei  Atmosphärendruck  ist  es  luftfrei  völlig  gefahrlos; 
mit  anderen  Gasen,  z.  B.  mehr  als  50%  Olgas  gemischt;  verträgt 
es  6 — 10  Atm.  Druck.  Es  löst  sich  im  gleichen  Volum  Wasser. 
Seine  Verbrennungswärme  beträgt  pro  cbm  14200  Kai.,  pro  kg  12200 
Kalorien. 

Acetylen  besitzt  eine  20  mal  stärkere  Leuchtkraft  als  Steinkohlen- 
gas, auch  eine  stärkere  als  Benzoldampf.  Damit  es  nicht  m£t,  muß 
die  Flamme  äußerst  dttnn  sein,  aber  die  feinsten  Schnitt-  und  gewöhn- 
lichen Lochbrenner  verstopfen  sich  alsbald  durch  Ruß-  und  Teerbildung. 
Man  brennt  es  unter  Zumischung  von  etwas  Luft  aus  zweiarmigen 
Röhren-Lochbrennem,  so  daß  die  heiße  Flamme  die  Brennerköpfe  nicht 
berührt;  dicht  unter  den  Ausströmungsöffnungen  befinden  sich  mehrere 
seitliche  Luftlöcher.  Das  Gas  bedarf  eines  Druckes  von  80 — 100  mm 
Wassersäule.  Die  Brenner  von  15  und  25  1  Gasverbrauch  in  1  h  geben 
25  und  40  Kerzen.  Das  Licht  ist  glänzend  weiß  und  überstrahlt  an 
Leuchtkraft  und  Weiße  das  Auerlicht;  es  enthält  alle  Strahlen  des 
Spektrums  und  gibt  die  Farben  wieder  wie  Tageslicht. 

Die  Acetylenbeleuchtung  hat  in  den  wenigen  Jahren  ihres  Bestehens 
große  Verbreitung  gefunden,  namentlich  für  einzelne  Gasthäuser  und 
Wohnstätten,  da  wo  eine  Leuchtgascentrale  fehlt;  außerdem  bestanden 
1901  in  Deutschland  29  Acetylencentralen  ftlr  Ortschaften  bis  5000 
Bewohner;  und  die  deutschen  Eisenbahnen  verbrauchen  für  ihr  Mischgas 
(s.  Olgas)  reichlich  5000  t  Elarbid  im  Jahre.  Vorzüge  des  Acetylens 
sind  die  leichte  Herstellung  und  hohe  Leuchtkraft,  Nachteile  die 
noch  mangelhafte  Apparatur  und  in  Folge  dessen  große  Gefährlichkeit 
in  der  Hand  von  Laien.  Auch  sind  die  Kosten  noch  hoch,  1  cbm 
wird  von  den  Centralen  für  1,5  bis  2,25  Mk.  abgegeben. 
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NachBtehende  Tabelle   gibt   einen   Vergleich  der   gebräuchlichsten 
Liehtarten: 

ir**«on      Verbrauch  Preis  Auf  1  Kene 

■SJkS"       ^^  ^1«  f^  d*«  werden 

*            Kenenstunde  Breonstunde  erzeugt 

Leuchtgas,  Schnittbronner 20        13,3 1  Gas  4,2  Pf.  70,0  Kai. 

Leuchtgas,  Argand-Rundbrenner .      20        10,0  „    „  3,2   „  58,0    „ 

Wenhamlampe,  kleine 110         3,7  „    „  6,5   „  20,0    „ 

Auer»  Glühlicht 50         2,0  „    „  1,6   „  10,5    „ 

Acetylen,  2-I^chbrenncr    ....      25         0,6  „  Acetylen  2,4   „  8,4    „ 

Petroleum,  großer  Kundbrenner  .      25         8,0  com  Petr.    2,0  „  27,0    „ 

Elektrisches  Glühlicht 16         8,0  Watt  2,9   „  2,6    „     . 

Elektrisches  Bogenlicht 600  (4oo  mit  Glocke)  15,5   ^  0,37  „ 


Kokereien. 

Viel  größere  Mengen  Steinkohlen,  als  in  den  Lenchtgasfabriken, 
werden  in  den  Kokereien  der  trockenen  Destillation  unterworfen« 
Dentschland  verkokt  in  den  Kokereien  etwa  20  Mill.  t  Steinkohlen, 
erseugt  daraus  14  Mill.  t  Koks,  davon  2/3  im  Rnhrgebiete.  Hier  sind 
die  Koks  Haupterzeugnis  und  dienen  zu  metallurgischen  Zwecken,  in- 
sonderheit zum  Ausschmelzen  des  Roheisens  in  den  Hochöfen.  Holz- 
kohlen sind  für  die  heutige  Eisengroßindustrie  längst  zu  teuer  geworden. 
Die  rohen  Steinkohlen  sind  wenig  geeignet,  weil  sie  schmelzen  oder 
sintern  und  leicht  zerbröckeln,  so  daß  sie  der  Gebläseluft  nicht  genügend 
Durchzug  gestatten,  auch  ist  der  hohe  Schwefelgehait  schädlich. 

Die  Steinkohlenkoks  enthalten  mehr  Asche  als  Steinkohlen,  6 — IO^/q; 
100  Teile  aschenfreie  Substanz  enthalten  95— 96%C,  1%  H,  21/2^/0  0 
und  1  %  N,  dazu  etwas  Schwefel;  der  Heizwert  beträgt  7—8000  Kai. 
In  gleichem  Volumen  besitzen  Koks  weniger  Heizwert  als  die  dichteren 
Steinkohlen.  Koks  sind  grauschwarz,  mehr  oder  weniger  gesintert, 
schwer  entzündbar  und  kurzflammig;  sie  entwickeln  nur  die  blaue 
Kohlenoxydflamme  und  brennen  stets  rußfrei.  Man  unterscheidet  fjGas- 
koks^  und  ^Httttenkoks^;  erstere,  aus  den  Gasanstalten  stammend,  sind 
infolge  ihrer  Herstellung  in  den  kleineren  Gasretorten  wenig  gesintert, 
bröcklig  und  für  Hochöfen  nicht  fest  genug;  auch  stehen  sie  diesen 
nicht  in  genügenden  Mengen  zur  Verfügung.  Gute  Hüttenkoks  dagegen 
sind  stark  gesintert,  hart  und  fest,  Eigenschaften,  welche  durch  die 
Herstellung  in  großen  Koksöfen  erzielt  werden;  zur  Vermeidung  von 
Transportkosten  müssen  sich  die  Kokereien  in  der  Nähe  der  Hochöfen 
befinden.  —  Die  Koks  dienen  femer  zum  Befeuern  von  Kalk-  und 
Cementöfen,  für  die  Herstellung  von  Wassergas  und  Kraftgas,  und  für 
alle  Feuerungen,  wo  eine  reinere  Flamme  nötig,  lange  Flamme  aber 
entbehrlich  ist,  ebenso  für  Zimmerdauerbrandöfen. 

20» 
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Gute  Hüttenkoks  lassen  sich  nur  aus  Backkohlen;  ^Kokskohlen^ 
gewinnen;  von  solchen  besitzt  das  Ruhrgebiet  große  Vorräte  von  bester 
Beschaffenheit;  auch  Niederschlesien;  während  die  große  oberschlesische 
Eisenindustrie  aus  ihren  wenig  sinternden  Flammkohlen  nur  gering- 
wertige KokS;  leicht  zerbröckelnd;  herstellen  kann.  Magerkohlen;  welche 
gar  nicht  sinterU;  sind  ftir  Koks  überhaupt  unbrauchbar.  Außer  von 
der  Beschaffenheit  der  Kohlen  ist  die  Beschaffenheit  der  Koks  von  der 
Form  der  Öfen  und  von  der  Art  des  Erhitzens  abhängig.  Je  höher  die 
Beschickung  und  der  Druck  der  Kohlensänle  ist;  je  höher  und  je 
rascher  erhitzt  wird;  um  so  fester  (dichter)  werden  die  Koks.  Teer  und 
kohlenstoffreiche  Gase  sollen  möglichst  wenig  frei  werden,  sondern  sollen 
ihren  Kohlenstoff  zum  Teil  in  den  Koks  belassen;  das  wird  durch  die 
Größe  der  Verkokungsöfen  wesentlich  begünstigt;  so  daß  in  den  Kokereien 
weniger  Teer  und  ein  weniger  leuchtendes  Gas  erhalten  wird,  als  in 
den  Retorten  der  Gasanstalten.  Geringere  Kokskohlen  verbessert  man 
für  die  Koksbereitung  dadurch;  daß  man  sie  vor  dem  Einbringen  in  die 
Öfen  in  eisernen  Formen  feststampft  und  die  Kuchen  in  die  Öfen 
einsetzt ;  noch  besser  würde  eine  Zumischung  von  Teer  oder  Pech  wirken, 
doch  ist  das  meist  zu  kostspielig.  In  der  Regel  dient  nasses  Kohlen- 
klein mit  etwa  10%  Wassergehalt  zur  Verkokung;  man  sondert  die 
Stückkohlen  zum  Verkauf  aus  und  unterwirft  das  Klein  bei  höherem 
Gehalte  an  Gangart  einer  nassen  Aufbereitung;  so  daß  die  Gangart  zum 
Teil  entfernt  ¥drd.  Das  nasse  Kohlenklein  gibt  bessere  Koks  als 
trockene  Stücke. 

In  vielen  älteren  Kokereien  gewinnt  man  aus  den  Kohlen  nur 
Koks,  die  entweichenden  Gase  dienen  nur  zur  Heizung  der  Koksöfen 
und  alles  Übrige  geht  verloren.  Am  unrationellsten  arbeiten  die  alten 
;,Meileröfen";  ähnlich  den  Holzkohlenmeilern.  Die  Kohlen  werden,  von 
niedrigem  Gemäuer  umgeben,  zu  Haufen  geschichtet  mit  Grus  und  Erde 
bedeckt  und  unten  angezündet;  so  daß  ein  Teil  der  Kohlen  verbrennt 
und  durch  seine  Verbrennungswärme  die  Hauptmenge  verkokt;  die  Aus- 
beute an  Koks  ist  gering.  Vollkommener  und  noch  sehr  verbreitet  sind 
die  „Coppdeöfen^,  bestehend  aus  geschlossenen  langen;  schmalen  ÖfeO; 
mit  darunter  und  dazwischen  angeordneten  Heizkanälen;  die  aus  den 
Öfen  beim  Verkoken  entweichenden  Gase  und  Teerdilmpfe  treten  in  die 
Heizkanäle  ein,  wo  sie  mit  zugeleiteter  Luft  verbrennen  und  so  die 
Kohlen  von  außen  erhitzen;  die  Gase  sind  zur  Verkokung  mehr  als 
ausreichend,  ein  Teil  brennt  ungenützt  zu  den  Essen  hinaus. 

Seitdem  der  Bedarf  an  Ammoniak  und  an  Teerölen  stark  gestiegen 
ist,  hat  man  seit  20  Jahren  angefangen  (Hüssener  in  Gelsenkirchen  1881); 
die  älteren  Anlagen  für  die  gleichzeitige  Gewinnung  der  Nebenprodukte 
umzubauen,  und  diese  neuen  ^Kokereien  mit  Gewinnung  der  Neben- 
produkte^, auch  Kohlendestillationsanstalten  genannt;  haben  für 
die  Landwirtschaft   (Ammoniak);   für   die   Farbenindnstrie  (Teeröle)  und 
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viele  andere  Indastrien  aofierordentlich  ergiebige  neue  Httlfsqaellen  er- 
sehlosBen.  Die  kostspieligen  Anlagen  machen  sich  bezahlt,  und  in 
Deutschland  ist  fast  die  Hälfte  aller  Koksofen  (in  Sa.  etwa  15  000)  fUr 


5okvt/iU  A^ 


.ScVv^e-^ 


Flg.  121. 


die  («ewinnnngderNebenprodnkte 
eingerichtet.  Das  alte  Vorurteil, 
daß  diese  Gewinnung  mit  der- 
jenigen guter  Koks  nicht  ver- 
einbar sei,  ist  als  irrtümlich  über- 
wunden. Neben  den  Öfen  von 
Httssener  (Oelsenkirchen)  sind 
in  Deutschland  vorzugsweise  die 
Öfen  von  0.  Ho  ff  mann  und 
G.  Otto  für  die  Verkokung  mit 
Gewinnung  der  Nebenprodukte 
eingeführt. 

Die  Fi^.  121  und  122  zeigen 
einen  aus  dem  alten  Copp6eofen 
hervorgegangenen  Koksofenvon 
Otto&Co.inDahlhansen;  Fig.  121 
den  halben  Längsschnitt  CD  durch 
den  Ofenrauiu  a  und  den  halben 
Längsschnitt  i4ß  durch  den  zwischen 
je  zwei  Öfen  liegenden  Ileizkanal 
Imf;  Fig.  122  zeigt  mehrere  Öfen 
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im  Querschnitt  aa  und  in  Vorderansicht  ec.  Die  Öfen  sind  10  m  lang, 
1,90—2,00  m  hoch  und  0,43—0,60  m  breit;  sie  müssen  schmal  sein,  damit 
die  Hitze  nach  innen  gelangt;  je  höher,  desto  dichter  werden  die  Koks, 
aber  um  so  schwieriger  wird  ihr  Ausdrücken.  Das  Heizgas  tritt  aas  dem 
Hauptrohre  h  in  das  Zweigrohr  i  und  von  da  in  10  Brennerröhren  k  ein, 
welche  längs  des  Ofens  verteilt  sind.  Aus  den  Brennern,  die  wie  Bunsen- 
brenner eingerichtet  sind  und  von  unten  Luft  ansaugen,  strömen  die  brennenden 
Gase  in  die  zwischen  je  2  Öfen  liegenden  Zwischenkanäle  Im,  zwischen  ein- 
gemauerten vertikalen  Zungen  nach  oben,  dann  durch  f  von  beiden  Seiten 
nach  der  Mitte,  durch  g  g  abwärts,  und  treten  in  die  unter  den  Öfen  liegenden 
Längskanäle  et  und  aus  diesen  durch  n  zum  Abzugsrohre  o.  Man  kann  sie 
von  hier  aus  zur  Heizung  von  Dampfkesseln  etc.  verwenden,  oder  führt  sie 
unmittelbar  zur  Esse.  Durch  die  Anordnung  der  Brenner  wird  der  Ofen 
überall  sehr  gleichmäßig  erhitzt,  besser  als  durch  eine  frühere  Anordnung, 
wo  das  Gas  bald  an  der  rechten,  bald  an  der  linken  Ofenseite  eintrat;  ein 
Umstellen  des  Gasstromes  ist  jetzt  nicht  mehr  erforderlich.  Auf  eine  be- 
sondere Vorwärmung  der  Luft  durch  Wärmespeicher  wird  verzichtet,  um  den 
komplizierten  Ofenbau  nicht  noch  komplizierter  zu  machen,  und  weil  die  Luft 
ohnedies  an  dem  heifien  Ofengemäuer  ausreichend  vorgewärmt  wird. 

Zum  Einfüllen  der  Kohlen  in  den  Ofen  dienen  drei  Öffnungen  fr.  Häufig 
wird  das  angewandte  nasse  Kohlenklein  vorher  in  eisernen  Kästen  fest- 
gestampft, und  die  kompakten  Kuchen  in  den  Ofen  geschoben  (s.  oben). 
Die  gas-  und  dampfförmigen  Destillationsprodukte  entweichen  durch  die 
beiden  Öffnungen  d  in  Teervorlagen  und  weiter,  durch  einen  Exhaustor  an- 
gesaugt, in  die  Kondensation,  wo  sie  in  Wäschern  und  Kühlem  Teer, 
Ammoniak  und  zuletzt  das  Benzol  abgeben;  aus  der  Kondensation  treten  die 
nicht  verdichteten  brennbaren  Gase  in  einen  Gasbehälter  und  von  da  in  das 
Rohr  h  zurück  zum  Heizen  der  Koksöfen.  Man  erhält  erheblich  mehr  Gas, 
als  zum  Abdestillieren  der  Öfen  erforderlich  ist. 

Eine  abweichende  Konstruktion  besitzen  die  Öfen  von  Knab-Carv6s- 
Hüssener,  mit  welchen  in  Frankreich  schon  in  den  fünfziger  Jahren  die 
Gewinnung  der  Nebenprodukte  versucht  wurde;  sie  haben  horizontale  Züge 
in  den  Zwischenwänden,  keine  Regeneratoren  (Gelsenkirchen).  —  Die  Öfen 
von  Smet-Solvay  besitzen  ebenfalls  horizontale  Feuerzüge  und  zwischen 
je  zwei  Öfen  noch  dicke  Zwischenmauern,  welche  als  Wärmespeicher  wirken 
und  rascheres  Erhitzen  und  höhere  Temperaturen  erzielen. 

Die  fertigen  Koks  bilden  in  den  Öfen  kompakte,  in  der  Richtung 
der  fortschreitenden  Hitze  regelmäßig,  nach  Art  des  Basaltes,  zerklüftete 
Stücke;  unter  den  Einfüllöffnungen,  wo  die  Schütthöhe  am  höchsten  ist, 
sind  die  Koks  am  dichtesten.  Nach  Entfernung  der  Stirnplatten  eines 
fertigen  Ofens  wird  durch  Maschinenkraft  mittels  einer  Eisenplatte  die 
glühende  Koksmasse  herausgedrückt  und  durch  aufgespritztes  Wasser 
gelöscht  —  eine  großartige  Wärmeverschwendung.  Ein  Ofen  verkokt 
5— G  t  Steinkohlen  in  24—48  Stunden;  die  Ausbeute  beträgt  aus  guten 
Kokskohlen  (wasserfrei)  bis  75  ^/q  Koks. 

Die  Kondensationsanlage  der  Kokerei  besteht  aus  Kühlem; 
Wäschern  für  Ammoniak,  Exhaustor  und  der  Benzolwäsche.  Die  Kühler 
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and  Ammoniakwäscher  sind  ganz  wie  die  entsprechenden  Apparate  der 
Gasanstalten  eingerichtet;  erstere  kondensieren  den  Teer,  von  dem  man 
in  den  Kokereien  nur  3 — 3,5%  der  Kohlen  erhält;  die  Ammoniakwäscher 
liefern  Ammoniakwasser  mit  Ammonkarbonat,  Schwefelammonium  etc., 
in  gleicher  Menge  und  Beschaffenheit  wie  die  Gasanstalten.  Häufig 
folgt  noch  ein  Teerscheider  nach  Pelouze  und  Audouin  (8.  293). 

Eigenartig  und  wichtig  ist  die  Benzolwäsche.  1  t  Steinkohlen 
liefert  in  den  kleinen  Retorten  der  Gasanstalten  über  10  kg  (1%) 
an  Benzol  und  Homologen,  wovon  nnr  7 — 8%  mit  dem  Teer 
kondensiert  werden,  92—93%  aber  dampfförmig  im  Leuchtgase  bleiben, 
für  dessen  Leuchtkraft  sie  wesentlich  sind.  In  den  großen  Koksöfen 
entsteht  weniger  Teer  und  weniger  Benzol,  aber  1  cbm  der  Koksgase 
enthält,  nach  Abscheidung  des  Teers,  immer  noch  20—25  g  Benzol- 
dampf, welchen  man  in  der  Benzolwäsche  dem  Gase  entzieht. 

Die  Benzolwäsche  besteht  aus  eisernen  Türmen  von  G  m  Höhe  und 
2V2  ™  Durchmesser,  die  von  unten  von  dem  Gase  durchströmt  und  von 
oben  mit  Schwerölen,  d.  h.  hochsiedenden  Steinkohlenteerölen,  berieselt 
werden.  Da  die  Absorption  des  Benzol  dampf  es  durch  die  Schweröle  niedrige 
Temperatur  erfordert,  werden  die  aus  jedem  Turme  herabfließenden  Öle  in 
einem  Zwischengefäße  durch  Kältemaschinen  auf  unter  0®  abgekühlt,  ehe  sie 
auf  den  nächsten  Turm  gelangen.  Die  Schweröle  wandern  dem  Gasstrome 
entgegen  und  werden  dann,  an  Benzol  angereichert,  aus  Teerblasen  abdestilliert. 
Das  zurückbleibende  Schweröl  kehrt  in  die  Wäsche  zurück ;  von  Zeit  zu  Zeit 
m\\&  auch  das  Schweröl  durch  eine  Destillation  gereinigt  werden. 

1  t  Kohlen  liefert  neben  dem  Teer  4—7  kg  Rohbenzol.  Über  dessen 
weitere  Behandlung  s.  unter  ^Steinkohlenteer^« 


Steinkohlenteer. 

Litt:  Lunge-Köhler,  Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des 
Ammoniaks.    4.  Aufl.    1900. 

Steinkohlenteer  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Leuchtgasbereitung 
und  in  den  Kokereien  gewonnen.  In  den  europäischen  Gasanstalten 
werden  etwa  1  Mill.  t  Teer  jährlich  gewonnen,  wovon  ca.  700000  t 
auf  England  und  160000  t  auf  Deutschland  kommen.  200000  t  liefern 
die  deutschen  Kokereien,  die  ihre  Produktion  noch  auf  das  3  fache 
vermehren  können. 

Der  Steinkohlenteer  hat  seit  der  Entdeckung  der  Anilinfarbstoflfe 
1856  eine  große  industrielle  Bedeutung  erlangt;  früher  fast  wertlos, 
dient  er  jetzt  zur  Fabrikation  von  Benzol,  Toluol,  Naphtalin,  Anthracen, 
Karbolsäure,  Pyridin  und  anderer  Bestandteile.  Es  ist  eine  besondere 
Gattung  von  Fabriken  entstanden,  die  Teerfabriken,  welche  den  Teer 
der  Gasanstalten  und  Kokereien  aufkaufen  und  in  seine  Bestandteile 
zerlegen.  Eine  der  großen  deutschen  Farbenfabriken  gebraucht  jährlich 
2000  t  Benzol,  mehr  als  der  gesamte  deutsche  Oasteer  enthält;  und  der 
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Oesamtbedarf  der  deutschen  Farbenfabriken  mag  20000  t  Benzol  be- 
tragen. Einem  Benzolmangel  ist  aber  abgeholfen  durch  die  sehr  be- 
deutende Gewinnung  von  Benzol  aus  Kok  er  ei  gasen;  die  gesamte 
deutsche  Produktion  an  Benzol  wird  1901  auf  30000  t  geschätzt, 
so  daß  ein  erheblicher  Betrag  zum  Karburieren  von  Leuchtgas  ttbrig 
bleibt,  die  zweite  wichtige  Verwendung  des  Benzols. 

Außer  Benzol  und  dem  homologen  Toluol  sind  die  Kohlenwasser- 
stoffe Anthracen  und  Naphtalin  technisch  wertvoll,  ersterer  als  Rohstoff 
für  künstliches  Alizarin,  letzterer  für  künstlichen  Indigo  und  die  Azofarb- 
stoffe.  Sehr  begehrt  ist  die  Karbolsäure  geworden,  als  Desinfektions- 
mittel und  für  die  daraus  hergestellten  zahlreichen  Farbstoffe,  für  den 
Explosivstoff  Pikrinsäure  und  für  Salicylsäure.  Zahllose  andere  organische 
Präparate,  Heilmittel,  künstliche  Riechstoffe  und  Süßstoffe  (Saccharin) 
werden  aus  Teerbestandteilen  hergestellt. 

Die  Bewertung  des  Steinkohlenteers  und  der  Teerprodukte  ist  großen 
Schwankungen  unterworfen  gewesen;  es  kosteten  im  Großhandel: 

1870        1882  1884  1886        1890      1894/95    1899-1902 

1  t  Teer         23  Mk.         —        54-60  Mk.    12  Mk.        —  —        23-18  Mk. 

1  dz  Benzol       —        400  Mk.  90  „       38  ^      120  Mk.     25  Mk.    20-30    „ 

Der  Preisabfall  des  Benzols  nach  1882  war  die  Folge  der  Teergewinnung  in 
den  Kokereien,  der  nach  1890  Folge  der  Benzolgewinnung  ans  Kokereigasen. 
Die  hohen  Teerpreise  1884  hatten  ihren  Grund  in  der  starken  Nachfrage  nach 
Karbolsäure  während  des  russisch-türkischen  Krieges.  In  den  letzten  Jahren 
sind  die  Preise  etwas  stabiler  geworden.  Eine  erhebliche  Menge  Teer- 
bestandteile bezieht  Deutschland  aus  dem  Auslande  als  Rohstoffe  für  seine 
künstlichen  Farbstoffe  und  organischen  Präparate  (s.  Farbstoffe). 

Auch  der  rohe  Steinkohlenteer  wird  in  steigenden  Mengen  unmittelbar 
verwendet  zu  konservierenden  Anstrichen  für  Holz,  Stein,  für  Salzsäuregefäße, 
Bombonnes,  Dachziegel,  Dachpappe,  auch  für  eiserne  Leitungsrohre  und  zur 
Erzeugung  von  Ruß.  Die  Teerheizung  hat  sich  wegen  der  Dickflüssigkeit 
des  Teers  und  der  häufigen  Verstopfungen  der  Ausflußdüsen  nicht  eingeführt. 

Bestandteile  des  Teers.  Der  Steinkohlenteer  ist  eine  schwarze 
Flüssigkeit  von  1,1  —  1,2  spez.  Gew.,  eigentümlich  riechend,  ein  Gemisch 
von  äußerst  mannigfacher  Zusammensetzung;  er  enthält: 

1)  Kohlenwasserstoffe:  a.  Kohlenwasserstoffe  der  Methan- 
reihe, Paraffine  CnH2n+2>  vom  Methan  CH4  an  bis  0271X55,  nament- 
lich hochsiedende;  b.  01efineCnH2n;  c.  (vorwiegend)  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe :  Benzol  und  Homolöge,  Styrol,  Naphtalin,  Diphenyi,  Fluoren, 
Anthracen,  Phenanthren,  Chrysen  u.  a. 

2)  Phenole:  Phenol,  drei  Kresole,  Naphtole; 

3)  Sulfide:  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff,  Mercaptane, 
Thiophen ; 

4)  Stickstoff  Verbindungen:  Ammoniak,  Methylamine;  Anilin; 
Pyridin,  Chinolin,  Acridin;  Pyrrol,  Carbazol. 
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5)  Die  Hauptmasse  des  Teers  besteht  aus  dickflttssigemy  nicht  ohne 
Zersetzung  destillierbaiem  Asphalt  oder  Pech,  einem  unentwirrten  Oemisch 
zahlloser  Stoffe. 

Von  wertvollen  Bestandteilen  liefern  gute  deutsche  Oasteere  etwa: 
1,0— 1,5  0/^^  Benzol,  CgHg,  Siedep.  800,  spez.  Gew.  0,8820  und  Toluol, 
CgHg-CHa,   Siedep.  110  o,   spez.  Gew.  0,8700  bei  17,5  0, 
0,6 — 0,8  „    Schwerbenzole,  Homologe  des  Toluols, 
0,4—0,5  „    reines  Phenol,  CgHj-OH,  Siedep.  183  0, 
1,0—1,5  „    Kresole,  C6H4(CH3)-OH  und  Homologe, 
3,0—6,0  „    Naphtalin,  CjoHg, 
0,4 — 0,5  „    reines  Anthracen,  C14H1Q, 
0,25  „    Pyridin-  und  Chinolinbasen. 

Dazu: 

20  0/q  Schweröle  zum  Imprägnieren  (z.  B.  Naphtole  enthaltend), 

50—60  0/^  Pech,  wovon  1/3  fester  Kohlenstoff, 

5  ^Iq  und  mehr  Wasser  und  Verluste. 

Die  Quantität  und  Qualität  des  Teers  sind  sehr  verschieden.  Die 
oberschlesischen  Kohlen  geben  mehr  Benzol  als  die  westfälischen,  bei 
der  heißen  Gasfeuerung  der  Gasanstalten  ist  der  Teer  ärmer  an  Leicht- 
ölen und  reicher  an  Naphtalin  und  an  festem  Kohlenstoff  geworden,  die 
heutigen  Gasteere  enthalten  oft  20%  und  mehr  festen  Kohlenstoff 
(s.  S.  292).  Der  Teer  der  Kokereien  steht  dem  Gasteer  in  Qualität 
nicht  nach,  man  erhält  aber  weniger,  nur  3  bis  3,5  Teile  aus  100 
Kohlen,  während  in  den  Gasanstalten  4,5 — 5  ^Jq  erhalten  werden.  Der 
Teer  aus  Kännel  kohlen  enthält  viel  Paraffine  und  der  aus  den  Stein- 
kohlen der  schottischen  Hochöfen  gleicht  mehr  dem  Holzteer  und  findet 
Verwendung  als  kreosothaltiges  Antiseptikum  ^Neosot^. 

Verarbeitung.  Der  Steinkohlenteer  wird  in  der  Regel  zunächst 
der  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Bei  niedrigen  Benzolpreisen 
werden  die  Leichtöle  häufig  nicht  auf  Benzol  verarbeitet,  sondern  als 
Fleckwasser,  Firnisöl  und  Karburieröl  abgesetzt;  die  Abscheidung  des 
Anthracens  ist  bei  anthracenarmen  Teeren  nicht  lohnend.  Die  Karbol- 
säure wurde  früher  nur  zum  Teil  isoliert,  für  alle  im  Teer  vorhandene 
war  nur  bei  Epidemieen  und  Krieg  Verwendung,  heute  steht  sie  hoch 
im  Preise.  Große  Mengen  Steinkohlenteer  werden  nicht  in  die  End- 
produkte zerlegt.  Man  destilliert  nur  die  Leichtöle  ab  und  verwendet 
den  Rückstand  als  Asphalt  für  Dachpappe  und  zu  Anstrichen,  oder  man 
arbeitet  auf  „Pech^,   indem  man  auch  noch  die  Schweröle  abdestilliert. 

Zur  Destillation  des  roheo,  durch  längeres  Lagern  vom  suspen- 
dierten Gaswasser  möglichst  getrennten  Teers  dienen  schmiedeeiserne 
Blasen  mit  nach  innen  gewölbtem  Boden  und  gußeisernem  Helm,  auch 
liegende  Kessel,  von  20 — 30  t  Inhalt,  mit  direkter  Feuerung.  Wasser- 
gehalt bewirkt  starkes  Schäumen.    Zweckmäßig  wird,  bei  hohem  Gehalt 
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an  freier  Kohle^  gleichzeitig  evakuiert,  auch  gegen  Ende  Wasserdampf 
eingeleitet  nnd  durch  schleifende  Ketten  das  Ansetzen  eines  Boden- 
absatzes verhindert.  Das  Destillat  geht  durch  Ktthlröbren  von  Eisen 
oder  Blei,  welche  anfangs  von  kaltem,  später  von  warmem  Wasser  um- 
geben und  durch  eine  Brandmauer  von  der  Blase  getrennt  sind,  und 
den  im  Anfange  und  am  Ende  entweichenden  Gasen  Abzug  gestatten. 
Man  f^ngt  das  Destillat  in  3— 5  Fraktionen  auf,  nach  Siedepunkt,  wenn 
mit  Thermometer  destilliert  wird,  oder  gewöhnlich  nur  nach  spez. 
Gewicht  und  nach  Aussehen,  als: 

1.  Vorlauf  bis  105  <>, 

2.  Leichtöl  bis  170  <>, 

3.  Mittelöl  (Karbolöl)  bis  230  <), 

4.  Schweröl  bis  2700, 

5.  Anthracenöl  über  270«; 

das  zurückbleibende  Pech  ¥drd  dickflüssig  aus  einer  Öffnung  unten 
abgelassen. 

1)  Die  Leichtöle,  spez.  Gew.  0,8 — 0,95,  werden  zunächst  nochmals 
destilliert  (das  über  170^  Siedende  geht  zu  den  Mittelölen),  dann  in  gußeisernen 
oder  verbleiten  Holzkästen  mit  5%  konz.  Schwefelsäure  längere  Zeit  kalt 
digeriert,  wodurch  Basen  gebunden,  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Phenole 
und  Schwefelverbindungen  (z.B.  Thiophen)  gelöst  oder  verharzt  werden;  der 
Verlnst  beträgt  5 — 10%.  Die  dunkel  gefärbte  ^Reinigungssäure^  wird  auf 
Ammonsulfat  verarbeitet,  beim  Sättigen  mit  Ammoniak  scheiden  sich  die 
schwarzen  harzigen  Stoffe  ab;  oder  sie  wird  mit  Wasser  verdünnt,  worauf 
sich  Teer  abscheidet,  und  die  wässerige  Säure  wird  wieder  eingedampft 
Die  Reinigungssäure  enthält  auch  die  Basen  des  Teeröls,  s.  S.  316.  Die  mit 
Schwefelsäure  gereinigten,  mit  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  ge- 
waschenen Leichtöle  werden  durch  fraktionierte  Destillation  weiter  zerlegt 
in  1)  Vorlauf,  2)  Rohbenzol,  Siedep.  70— 140 ^  8)  Anflösungsnaphta  Siedep. 
140—170  ®  und  4)  Rest.  —  Das  Rohbenzol  der  Kokereien  (S.  311)  wird,  nach- 
dem der  größte  Teil  des  darin  gelösten  Naphtalins  durch  Abkühlung  aus* 
kristallisiert  ist,  in  ähnlicher  Weise  mit  Schwefelsäure  und  Natronlauge 
gereinigt  und  destilliert. 

Das  R  0  h  b  e  n  z  0 1 ,  als  90  prozentiges  Benzol  Handelsware,  wesentlich 
aus  Benzol  und  Toluol  bestehend,  wird  dann,  in  der  Regel  in  den 
Farbenfabriken  durch  die  vollkommensten  Rektifizierapparate  von  Heck- 
mann, Savalle  u.  a.  in  die  einzelnen  Individuen  zerlegt;  die  vollkommene 
Trennung  ist  heute  nicht  mehr  schwierig.  Ein  90  prozentiges  Teer- 
benzol, d.  i.  ein  solches,  von  dem  bis  100 ^  90  o/^  destillieren,  gibt 
etwa  70%  reines  Benzol.  Kokereibenzol,  90  er,  liefert  über  80% 
Benzol.  Dann  folgt  Toluol,  welches  höher  im  Preise  steht  als  Benzol, 
dann  die  homologen  Kohlenwasserstoffe. 

Fig.  123  zeigt  einen  sehr  verbreiteten  Kolonnenapparat  für  Benzol 
von  C.  Heckmann  in  Berlin,  nach  Zeichnung  der  Firma.  In  der  schmiede- 
eisernen Blase  A  wird  das  Rohbenzol  durch  Dampfschlangen  zum  Sieden  er- 
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hitzt,  die  Dämpfe  steigen  in  der  kapfernen  Kolonne  B  und  in  dem  Konden- 
sator C  empor  und  werden  hier,  in  jeder  Abteilung  teilweise  zu  Flüssigkeit 
verdichtet  und  wieder  auf- 
gekocht, in  die  einzelnen 
Kohlenwasserstoffe  zerlegt. 
Die  Dämpfe  steigen  durch 
die  Kapseln  i  auf,  die  FlUs- 
sigkeitsschicht  durchströ- 
mend, während  die  Über- 
schüssige Flüssigkeit  durch 
Kohrstutzen  in  der  Mitte 
herabfiioßt.  Die  von  Heck- 
mann zuerst  angewendeten 
^Kapselbüden^  wirken  voll- 
kommener als  ^Siebböden". 
Um  das  nötige  Temperatnr- 
gefälle  der  Kolonne  zu  er- 
halten und  jeden  Boden  mit 
Flüssigkeit  zu  speisen,  wird 
in  dem  Kondensator  C  ein 
Teil  der  Dämpfe  mit  Hülfe 
von  Kühlwasser  verdichtet, 
das  Verdichtete  fließt  durch 
das  (7-Kohr  m  auf  die  Ko- 
lonne zurück.  Schließlich 
gelangen  die  Desüllate 
durch  Rohr  n  in  den  Röhren- 
kühler D,  wo  die  einzelnen 
Fraktionen  der  Reihe  nach 
verflüssigt  werden;  sie 
fließen  durch  stu  sib.  Die 
Rückstände  werden  aus  der 
Blase  durch  f  abgelassen. 
Näheres  über  Kolonnen- 
apparate 8.  unter  Spiritus. 
Die  über  140«  siedende 
Auflösungsnaphtaoder 
Benzin,  ev.  die  gesamten 
Leichtöle,  verwendet  man 
als  Fleckwasser  in  den 
chemischen  Wäschereien, 
zur  Bereitung  von  Lacken 
(Lösungen  von  Harzen)  und 
zum  Lösen  von  Kautschuk 
für  wasserdichte  Zeuge.  Von 
dem  zu  gleichen  Zwecken 
dienenden    Petroleumbenzin 


Fig.  193. 


unterscheidet  sich  das  Steinkohlenteerbenzin 
dnrch  einen  stärkeren  Geruch,  durch  höheres  spez.  Gew.  (ungefähr  0,88  gegen 
0,7),   durch  größere   LösungsfHhigkeit  für  Harze  etc.  (Qteinkoblenpech   und 
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Pikrinsäure  werden  von  Petroleumbenzin  fast  gar  nicht  gelöst,  leicht  von 
Benzol)  und  durch  sein  Verhalten  ge^en  starke  Salpetersäure,  welche  Stein- 
kohlenbenzin nitriert,  Petroleumbenzin  dagegen  nicht  angreift 

Für  Kautschuk  ist  Steinkohlenteemaphta  das  einzig  brauchbare 
Lösungs-  oder  Quellungsmittel.  Zur  Herstellung  von  Kautachukmänteln  und 
Gummidecken  wird  Kautschuk  mit  Naphta  zu  einem  dicken  Brei  gequellt  und 
dieser  Brei  wird  in  mehreren  dünnen  Schichten  nacheinander  auf  das  Zeug 
durch  Walzenpaare  aufgestrichen;  das  I^ösungsmittel  verdunstet.  Nachher 
wird  mit  einer  Lösung  von  Chlorschwefel  in  Schwefelkohlenstoff  auf  kaltem 
Wege  vulkanisiert.  Der  schillernde  Glanz  wird  durch  Aufstreuen  von 
Kartoffelstärke  nach  dem  Vulkanisieren  hervorgebracht 

Die  basischen  Bestandteile  der  Leichtöle,  durch  Schwefelsäure  aus- 
gezogen und  mit  Kalk  wieder  in  Freiheit  gesetzt,  liefern  dasPyridinCsHsN, 
Siedepunkt  111  o,  und  Homologe;  das  Gemisch  dieser  Pyridinbasen  dient  haupt- 
sächlich zum  Denaturieren  von  Brennspiritus. 

2)  DieMittelöle  oder  Karbolöle,  vonlTO— 230  •  Siedepunkt  und  etwa 
0,9  spez.  Gewicht,  dienen  zur  Gewinnung  der  wertvollen  Karbolsäure  und  des 
Naphtalins.  Gewöhnlich  kristallisiert  Kohnaphtalin  beim  Erkalten  aus;  man 
preßt  ab  und  behandelt  das  flüssig  Bleibende  mit  verdünnter  Natronlauge, 
welche  Phenol  und  Homologe  löst;  konzentrierte  Natronlauge  löst  auch 
neutrale  Teeröle.  Aus  der  alkalischen  Lösung  fällt  man  mit  Schwefelsäure  die 
ölige  Rohkarbolsäure  aus,  oder  mit  Kohlensäure,  welche  eine  Wiedergewinnung 
des  kohlensauren,  bezw.  Ätznatrons  gestattet  Die  Reindarstellung  der 
kristallisierten  Karbolsäure  geschieht  in  der  Regel  in  besonderen  Fabriken; 
man  destilliert  aus  schmiedeeisernen  oder  kupfernen  Blasen  mit  Kolönnen- 
apparaten  und  Kühlschlangen  von  Zink, .  läfit  das  Destillat  in  der  Kälte  kri- 
stallisieren (auch  das  Hydrat  C5H5  -  0  H  +  H2O  kristallisiert  bei  +  ^^)>  ^^^  giefit 
oder  schleudert  die  flüssig  bleibenden  Kresole  ab.  Die  Trennung  von  den 
Homologen  wird  durch  eine  voraufgehende  fraktionierte  Fällung  mit  einer 
unzureichenden  Säuremenge,  welche  zuerst  die  Kresole  fällt,  erleichtert 

Die  reine  Karbolsäure,  CßH5-0Hy  ist  fest  und  schmilzt  bei42<>; 
kleine  BeimenguDgen,  die  schwer  zu  entfernen  sind,  färben  die  Kristalle 
am  Licht  und  an  der  Luft  langsam  rot.  Die  Karbolsäure  ist,  wie  ihre 
Homologen,  ein  starkes  Antiseptikum,  ein  Gift  für  Bakterien.  Wichtig 
ist  dabei  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  ihre  Flüchtigkeit,  so  dafi  sie, 
als  wässrige  Lösung  (5  %)  zerstäubt,  in  der  Wundbehandlung  treffliche 
Dienste  leistet,  die  Wunde  mit  einer  bakterienfreien  Atmosphäre  umgiebt 
und  zum  Desinfizieren  von  Räumen  verwendbar  ist.  Leider  sind  ihr 
unangenehmer  Geruch  und  ihre  Giftigkeit  Schattenseiten. 

Reine  Karbolsäure  dient  zur  Herstellung  vou  Salicylsäure 
CgH40H-C00H,  deren  Natronsalz  sich  glatt  durch  Vereinigung  von  Phenol- 
natrium mit  komprimierter  Kohlensäure  bei  150^  bildet.  Salicylsäure 
wirkt  ebenfalls  antiseptisch,  ohne  in  kleinen  Mengen  giftig  zu  sein,  und 
wird  verwendet  zum  Haltbarmachen  von  Bier  und  Nahrungsmitteln,  als 
Medikameut,  z.  B.  gegen  Gelenkrheumatismus,  sowie  zur  Herstellung  von 
Farbstoffen.  Deutschland  führte  1901  4120  dz  Salicylsäure  und  deren 
Salze  im  Werte  von  1 1/4  Mill.  Mk.  mehr  aus  als  ein. 
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Pikrinsäure^  Trinitrophenol,  C5H2(N02)3'OH,  wird  im  Großen 
alB  Sprengstoff,  aach  als  gelber  Farbstoff  verwandt.  In  großen,  mit 
einem  Rieselturme  verbundenen  Tontöpfen  führt  man  Phenol  durch 
Mischen  mit  Schwefelsäure  zunächst  in  Phenolsulfosäure  über,  und 
trägt  darauf  unter  UmrUhren  allmählich  ein  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  ein,  welches  nitriert.  Die  ausgeschiedenen  gelben 
Kristalle  von  Pikrinsäure  werden  sorgfältig  ausgewaschen,  umkristallisiert, 
in  Centrifugen  ausgeschleudert  und  getrocknet  (Griesheim). 

Die  rohe  flüssige  Karbolsäure  des  Handels  enthält  kein  Phenol 
mehr,  sie  besteht  aus  Kresolen  and  anderen  Homologen  und  ans  mehr  oder 
weniger  Kohlenwasserstoffen,  welche  bei  der  Fabrikation  der  reinen  Karbol- 
säure abfallen.  Man  ermittelt  ihren  Gehalt  an  pbenolartigen  (sauren)  Bestand- 
teilen durch  mehrmaliges  Ausschütteln  mit  15  proz.  Natronlauge,  und  Aus- 
ziehen der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Petroleumäther,  letzterer  entfernt  die 
neutralen  öle,  welche  sich  in  der  alkalischen  Lauge  mit  gelöst  haben.  Die 
rohe  Karbolsäure  dient  zum  Desinfizieren  im  Großen  bei  Seuchen,  von  Wohn- 
räumen und  Aborten,  als  Karbolkalk  mit  Kalk  oder  auch  mit  Chlorkalk  oder 
mit  Torfmull  gemischt.  Karbolseife  dient  zum  Waschen  bei  ansteckenden 
Krankheiten. 

Sapokarbol,  Kreolin  und  Lysol  sind  Gemische  von  Teerölen  mit 
Seife,  welche  als  Antiseptika  vor  der  Karbolsäure  manche  Vorzüge  haben, 
namentlich  weniger  stark  riechen;  den  neutralen  Teerölen  kommt  eine  ebenso 
starke  antiseptische  Kraft  zu,  wie  den  Phenolen.  ^Kreolin  Pearson^  ist  z.  B. 
eine  Lösung  von  Harznatronseife  in  neutralen  Teerölen  und  wenig  Kresolen, 
Karbolsäure  selbst  fehlt  darin;  es  gibt  mit  Wasser  vermischt  eine  haltbare 
Emulsion  von  ausgeschiedenen  Ölen.  Sapokarbol  und  Lysol  sind  Lösungen 
von  Kaliharzseife  in  Kresolen,  welche  sich  mit  Wasser  mischen,  ohne  Trübungen 
zu  erzengen. 

Naph talin,  C|()Hg.  Das  abgepreßte  Rohnaphtalin  (S.  316)  wird 
zur  Reinigung  mit  einigen  Prozenten  konz.  Schwefelsäure  geschmolzen 
und  nach  Entfernung  der  verharzten  Säure  destilliert  oder  sublimiert. 
£s  kommt  chemisch  rein  in  den  Handel,  in  losen  Blättchen  oder  in 
kompakten  Kristallbrocken,  von  79^  Schmelzp.  £s  dient  zur  Her- 
stellung von  Naphtolen,  Naphtylaminen  und  von  Sulfosäuren  für  Farb- 
stoffe und  seit  kurzem  namentlich  für  Phtalsäure  zur  Indigosynthese. 

3)  Die  Schweröle,  Siedep.  230—2700,  schwerer  als  Wasser, 
sind  auch  in  der  Kälte  flüssig  und  enthalten  Kresole,  Naphtole  und  viel 
flüssige  Paraffine.  Sie  werden  selten  weiter  zerlegt,  vielmehr  direkt 
hauptsächlich  zum  Imprägnieren  von  Holz,  Pfählen,  Eisenbahnschwellen 
oder  Bauholz,  welche  in  feuchter  Erde  oder  unter  Wasser  gelagert 
werden  sollen,  verwendet. 

Zum  Imprägnieren  von  Eisenbahnschwellen  dient  Cblorzink  oder 
Schweröl.  Die  Schwellen  werden  in  geschlossenen  Kesseln  zunächst  ge- 
dämpft, nach  dem  Ablassen  der  Flüssigkeit  wird  evakuiert  und  dann  die  Chlor- 
zinklösung  mit  8  Atm.  eingepreßt.  1  Schwelle  von  70  kg  Gewicht  erfordert 
z.  B.  25  kg  einer  2— 3  proz.  ZnCls-Lösnng;  die  Lösung  dringt  nicht  bis  in  den 
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Kern  ein  und  wird  durch  Wasser  teilweise  wieder  ausgewaschen.  Besser 
schützt  Schweröl  gegen  Fäulnis,  namentlich  wenn  es  als  Emulsion,  in  Harz- 
seife suspendiert,  in  das  gleichfalls  evakuierte  Holz  eingepreßt  wird ;  Schwer- 
öle sind  aber  teuerer  als  Chlorzink.  Die  Preußischen  Bahnen  verwenden  heute 
ein  Gemisch  von  ZnCl^  und  Schweröl;  die  englischen  und  französischen  nur 
Teeröle. 

4)  Das  Anthracenöly  über  270 <>  siedend,  enthält  den  wertvollsten 
Bestandteil  des  Teers,  das  Anthracen,  leider  in  sehr  geringer  Menge 
und  vermischt  mit  sehr  schwer  zu  entfernenden  festen  Kohlenwasser- 
stoffen und  Stickstoffverbindungen:  Phenanthren,  Chrysen,  Karbazol  und 
Paraffinen.  Das  in  der  Kälte  anskristallisierende  Rohanthracen  wird  in 
Filterpressen  ausgepreßt  und,  30 — öOprozentig,  in  eisernen  Kesseln  mit 
Pyridin  behandelt,  wodurch  man  ein  OOprozentiges  Produkt  erzielt; 
letztere  Operation  geschieht  in  den  Farbenfabriken.  Anthracen  dient 
ansschliefilich  zur  Fabrikation  der  Alizarinfarbstoffe.  —  Flüssige 
Anthracenöle  werden  als  „Karbolinenm^,  als  konservierendes  Anstrich- 
mittel in  den  Handel  gebracht. 

5)  Der  Rückstand  der  Teerdestillation  ist  das  Pech,  ^hartes^  oder 
^weiches^  Pech,  je  nachdem  man  die  Schweröle  ganz  oder  nur  teilweise  ab- 
treibt; zuweilen  wird  bis  auf  Pechkoks  abdestilliert.  Das  Pech  dient  zur 
Herstellung  von  Firnissen  und  Lacken,  namentlich  zu  schwarzem  „Eisenlack^, 
welche  auf  Metallen,  Holz,  Leder,  Pappe  (für  Dächer)  fest  haften  und  erstere 
vor  Oxydation  schützen;  dazu  wird  Pech  mit  Schwerölen  zusammengeschmolzen, 
oder  für  dünne  Firnisse  in  Naphta  aufgelöst.  Pech  dient  femer  zur  Herstellung 
von  Steinkohlenbriketts  (S.  15),  von  Dolomitsteinen  (S.  284),  von  Asphalt- 
röhren, auch  für  Asphalttrottoirs,  wozu  aber  der  natürliche  Asphalt  (S.  348) 
weit  geeigneter  ist. 

Rnßbereitung.  Zur  Herstellung  von  Ru£  werden  roher  Steinkohlen- 
teer, Teeröle,  Pech,  Harze,  Naturgas  und  Acetylen  herangezogen.  Die  Teer- 
öle oder  geschmolzenen  Harze  werden,  auf  heiße  Eisenplatten  tropfend,  unter 
möglichst  gehemmtem  Luftzutritte  verbrannt;  die  mit  feinen  Kohlenteilchen 
beladenen  Verbrennnngsgase  ziehen  durch  mehrere  Kammern  oder  Säcke,  in 
denen  sich  der  Ruß,  um  so  feiner,  je  weiter  vom  Verbrennnngsherde  entfernt, 
absetzt  500  kg  Pech  liefern  etwa  200  kg  Ruß.  In  Nordamerika  verbrennt 
man  das  Naturgas  (S.  85)  in  kleinen  Flämmchen  bei  beschränktem  Luftzutritt 
unter  gekühlten  Kesselblechen;  die  darunter  abgesetzten  RußklUmpchen 
werden  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Maschinen  abgenommen.  Ähnlich  wird  der 
Lampenruß  bereitet,  welcher,  wie  der  Ruß  aus  Naturgas,  den  gewöhnlichen 
Teeröl-  und  Harzruß  an  Schwärze  und  Deckkraft  weit  übertrifft  Viel  und 
tiefschwarzen  Ruß  liefert  Acetylengas. 

Der  Ruß  findet  wegen  seiner  4  Widerstandsfähigkeit  gegen  Licht,  Luft 
und  chemische  Agentien  die  mannigfachste  Verwendung  zu  Druckerschwärze, 
Lithographenfarbe  (mit  eingedicktem  Leinöl  angerieben),  zu  Tusche  und  Wichse. 
Die  Schuhwichse  besteht  aus  Kienruß  oder  besser  Knochenkohle,  mit 
Kartoffelsirup,  Thran  oder  Glycerin  und  ein  wenig  Schwefelsäure  oder  Eisen- 
vitriol zu  einer  schmierigen  Masse  angerieben. 
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Ammoniak. 

Das  Ammoniak  und  seine  Salze  werden  hente  fast  ansschliefilich 
bei  der  trockenen  Destillation  von  Kohlen  als  Nebenprodukt  gewonnen. 
Leider  wird  nnr  ein  kleiner  Brachteil  der  1 — 2^/9  Stickstoff;  welche  in 
den  Steinkohlen  enthalten  sind,  in  Ammoniak  übergeführt;  ein  bis  zwei 
Drittel  bleiben  in  den  Koks  zartick,  die  erst  bei  der  Temperatur  des 
Hochofens  stickstoffrei  werden;  ein  Teil  entweicht  alsStickgaS;  vielleicht 
infolge  von  Zersetzung  des  AnmioniakS;  welches  von  500 — 800^  an  zu 
zerfallen  beginnt;  ein  kleiner  Teil  geht  in  Cyan  und  in  organische 
Ammoniake  über. 

So  gaben  verschiedene  Steinkohlensorten  von  ihrem  Stickstoff gehalt: 

WeatfäÜBche  Kohlen.    Saarkohlen.    Engl.  Kohlen. 
1.  2. 

in  den  Koks 80,0  0/0    35,6%       63,9  0/0       48— 65  0/0 

als  Stickgas        55,0  „     47,1  „         16,1  „        21—85  „ 

als  Ammoniak 11,9  ^     14,1  „        15,9  n        11—17  n 

als  Cyan 1,8  „       1,8  „       \  ^^  0,2-l,5„ 

im  Teer 1,3  „       1,4  „       j     '    "  — 

Diese  große  Verschiedenheit  im  Verhalten  des  Stickstoffs  ver- 
schiedener Kohlensorten  ist  noch  nicht  erklärt.  Nur  V9~~~V6  des  Stick- 
stoffs kann  bis  jetzt  als  Ammoniak  verwertet  werden.  Im  Durchschnitte 
beträgt  die  Ausbeute  aus  100  kg  Steinkohlen  0^2  kg  NH3  oder  1  kg 
Ammonsulfat.  Destilliert  man  Kohle  nach  Cooper  mit  einigen  Prozenten 
Kalk;  so  ist  die  Ausbeute  etwas  größer;  erheblich  größer  wird  sie  bei 
Destillation  mit  Wasserdampf,  z.  B.  bei  der  Wassergaserzeugung;  so 
gewinnt  Mond  in  seinem  Kraftgasgenerator  aus  Steinkohlen  neben  dem 
Gase  3  ^/q  Ammonsulfat.  In  den  schottischen  Steinkohlenhochöfen  werden 
beträchtliche  Mengen  Ammoniak,  mit  und  ohne  Teerabscheidung,  ge- 
wonnen. 

Bituminöse  Schiefer,  Braunkohle  und  Torf  geben  ebenfalls  viel 
Ammoniak;  man  gewinnt  es  in  großem  Maßstabe  in  den  schottischen, 
nicht  in  deutschen  Paraffinwerken. 

In  früheren  Zeiten,  als  die  Ammoniakquelle  aus  den  Steinkohlen 
noch  spärlich  floß,  war  eine  wichtige  Aufgabe,  billiges  Ammoniak  für 
die  Landwirtschaft,  und  damit  billige  stickstoffhaltige  Nahrungsmittel  zu 
beschaffen ;  insonderheit  galt  es,  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  in 
Ammoniak  umzusetzen.  Dies  gelingt  durch  Vermittlung  von  Cyaniden, 
z.  B.  von  Cyanbarium,  welches  sich  aus  Luft,  Kohle  und  Ätzbar3rt  bei 
Glühhitze  leicht  bildet  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Ammoniak  liefert: 
Ba(CN),  +  4H2O  =  Ba(0H)2  +  2NH3  +  2  CO.  Oder  man  woUte 
aus  dem  menschlichen  und  tierischen  Harn  den  Stickstoff  als  Ammoniak 
wiedergewinnen.  Für  die  Gegenwart  und  die  nächste  Zukunft  haben 
diese  Prozesse  aber  keine  praktische  Bedeutung,  einmal,  weil  die  Stein- 
kohlen einschließlich  der  in  den  Kokereien  verarbeiteten  weit  mehr 
Ammoniak  liefern  können,   als  verlangt  wird,   sodann,   weil  inzwischen 
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entdeckt  worden  ist,  daß  viele  Pflanzen  den  Stickstoff  der  Atmosphäre 
unmittelbar  aufzunehmen  vermögen.  Man  macht  heute  umgekehrt  Cyan- 
verbindungen  aus  Ammoniak,  S.  132.  Auch  wenn  der  Salpeter  Chiles 
erschöpft  sein  wird,  wird  der  Bedarf  an  Stickstoffdünger  durch  das 
Ammoniak  der  Steinkohlen  gedeckt  werden  können,  denn  nur  von  einem 
ganz  geringen  Bruchteile  der  jährlich  geförderten  Kohlen  wird  heute 
das  Ammoniak  nutzbar  gemacht. 

Deutschland  gewinnt  in  den  Oasanstalten  30000  t,  in  den  Kokereien 
etwa  100000  t  Ammonsulfat  jährlich;  es  könnte,  wenn  alle  Steinkohlen, 
ehe  sie  zur  Verbrennung  gelangen,  vorher  verkokt  würden,  bei  1  % 
Ausbeute  1  Mill.  t  Ammonsulfat  herstellen;  und  falls  es  gelingt,  allen 
Stickstoff  der  Kohlen  in  Ammoniak  überzuführen,  die  sechs-  und  mehrfache 
Menge.  Deutschlands  Mehreinfuhr  an  Ammonsulfat  betrug  1901  35  000  t. 
Im  ganzen  wurden  produziert  1901: 

England 220000t  Ammonsulfat 

Deutschland 180000  t  ^ 

Frankreich 38000  t  „ 

Übriges  Europa 75000  t  „ 

Vereinigte  Staaten 60000  t  „ 

SäT:  "528000  t  ' 
Da  die  Uauptmenge  des  Ammonsulfats  als  Dünger  verwendet  wird,  so 
steigt  und  fällt  der  Preis  desselben  mit  dem  des  Chilesalpeters;  er  betrug 
für  100  kg  Ammonsulfat  1874:  84  Mark,  1901:  20—21  Mark,  während  Chile- 
salpeter 18—18  Mk.  kostete.  Sonst  dient  Ammoniak  oder  seine  Salze  zur 
Färberei  und  zum  Zeugdmck,  zur  Wollwäscherei,  fUr  Ammoniaksoda,  für 
Kältemaschinen  und  fUr  mancherlei  chemische  Präparate. 

Das  Ammoniakwasser  der  Gasanstalten  und  Kokereien  enthält 
als  Hauptbestandteil  kohlensaures  Ammoniak,  in  kleinerer  Menge  Schwefel- 
ammonium und  Cyanammonium,  welche  flüchtig  sind;  von  nicht  flüchtigen 
Salzen :  Schwefelcyanammonium,  etwas  Chlorammonium,  Sulfat,  Thio- 
sulfat,  Sulfit  u.  a.;  dazu  etwas  Pyridin  und  andere  organische  Basen, 
Pyrrol,  Acetonitril,  Phenole,  Kohlenwasserstoffe  und  teerige  Stoffe.  Der 
Gesamtgehalt  an  Ammoniak  beträgt  meist  2 — 3%;  man  prüft  roh  mit 
dem  Aräometer  (1^  Bi  entspricht  etwa  0,8%  NH3),  genau  durch 
Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  und  Auffangen  des  Destillats  in 
Normalschwefelsäure. 

Zur  Verarbeitung  des  Aminoniakwassers  wird  dieses  in  ein  und 
demselben  Apparate  erst  für  sich,  dann  mit  Kalk  destilliert,  und  das 
Destillat  in  50grädiger  Schwefelsäure  aufgefangen,  so  daß  Ammonsulfat 
entsteht.  Dazu  dienen  jetzt  überall  Apparate  für  ununterbrochenen 
Betrieb,  Kolonnenapparate,  in  denen  das  Ammoniakwasser  oben  ununter- 
brochen einfließt,  und  zunächst  durch  aufsteigenden  Dampf  von  seinen 
flüchtigen  Ammoniaksalzen  befreit  wird;  weiter  unten  tritt  Kalkmilch 
hinzu,  die  das  Ammoniak  der  nicht  flüchtigen  Salze  austreibt.  Diese 
08t,  Chemische  Technologie.   5.  Aufl.  31 
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Apparate,    z.  B.    diejenigen   von  Ortineberg    &  Blum    und  die  von 
Feld  mann,  brauchen  wenig  Heizdampf  nnd  wenig  Kalk. 

Fig.  .124  zeigt  einen  Kolonnenapparat  von  Feldmann.  Dnrch  einen 
Zuflußregler  a  fließt  das  Ammoniakwasser  zum  Röhrenvorwärmer  h  und  von 
da  vorgewärmt  durch  c  oben  in  die  Kolonne  A.  Diese  enthält,  nach  Art  der 
Spirituskolonnen,  Querböden  mit  Überlaufrohren  <?,  durch  welche  die  Lange, 
die  Böden  in  bestimmter  Höhe  bedeckend,  herabfließt ;  durch  offene  Rohrstutzen 
in  der  Mitte  steigt  Wasserdampf,  Ammoniakdämpfe  mitfahrend,  nach  oben  und 
wird  durch  übergestülpte  ausgezackte  Glocken  gezwungen,  die  Flüssigkeit  zu 
durchstreichen.    Die  in  Kolonne  A  von  den  flüchtigen  Ammonsalzen  befreite 
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Lauge  gelangt  nach  B,  wo  durch  die  Pumpe  g  ^us  f  ununterbrochen  Kalk- 
milch zugeführt  wird;  die  gemischte  Flüssigkeit  fließt  durch  Siebe  durch  h 
üben  ab  nach  Kolonne  C,  in  welcher  durch  unten  eintretenden  Dampf  das 
Ammoniak  der  nicht  flüchtigen  Salze  abgetrieben  wird.  Die  Abwässer  fließen 
aus  i  ab,  der  dicke  Kalkschlamm  unten  aus  B.  Die  ammoniakalischen  Dämpfe 
gehen  aus  C  durch  h  nach  A  und  treten  dephlegmiert  durch  /  in  das  verbleite 
oder  granitene  Schwefelsäuregefäß  D  unter  einer  Bleiglocke  ein;  die  hier 
nicht  absorbierten  sauren  Gase  entweichen  durch  m,  um  in  b  das  Gaswasser 
noch  vorzuwärmen. 

Die  Apparate   von  Grüneberg-Blum   bestehen   nur   aus  einer  Säule, 
welche  oben   die  Kolonne   enthält,  in   dem  mittleren  Mischraume  wird  Kalk- 
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milch  hinzugemiflcht,  in  dem  erweiterten  Behälter  unten  befindet  sich  eine 
Terrasse^  über  welche  die  Mischnng  herabrieselt,  von  aufsteigendem  Heizdampf 
bestrichen.  Einen  übelstand  bilden  die  beim  Eintreten  der  ammoniakalischen 
Dämpfe  in  die  Schwefelsäure  entweichenden  übelriechenden  Gase^  Schwefel- 
Wasserstoff  und  Cyanverbindungen ;  man  leitet  sie  bei  kleineren  Betrieben 
durch  Abzugsrohre  in  die  Feuerungen;  bei  großen  Betrieben  werden  sie  mit 
Gasreinigungsmasse  entschwefelt,  wie  Leuchtgas,  unter  Verwertung  des 
Schwefels  und  der  Cyanverbindungen. 

Das  Ammonsalfat;  (NH4)2S04,  scheidet  sich  in  den  Schwefel- 
sänrekästen  in  fester  Form  aus,  ziemlich  rein,  etwas  grau  gefärbt; 
es  wirdy  abgetropft  oder  geschleudert,  in  den  Handel  gebracht  und 
unmittelbar  als  Dünger  verwendet.  Ein  Gehalt  an  Rhodanammonium  ist 
den  Pflanzen  schädlich.  Es  dient  zur  Darstellnng  anderer  Ammoniak- 
salze. Reines  Sulfat  erhält  man  dnrch  Decken  des  rohen  in  Centrifugen 
und  Umkristallisieren. 

Chlorammonium^  Salmiak,  NH4  Cl,  wird  dargestellt  durch  Ein- 
leiten der  wie  oben  entwickelten  Ammoniakdämpfe  in  Salzsäure,  wobei 
Sorge  za  tragen  ist,  dafi  die  Salzsäure  allmählich  zugelassen  wird ;  starke 
Salzsäure  greift  Blei  stark  an;  oder  man  arbeitet  in  geteerten  Sand- 
steingefä&en.  Das  durch  teerige  Stoffe  gefärbte  Rohsalz  wird  vor- 
sichtig geröstet  und  dnrch  Umkristallisieren  oder  durch  Sublimation  ge- 
reinigt. Früher  gewann  man  Salmiak  dnrch  Verbrennen  und  Sublimieren 
von  Kameelmist  und  anderen  stick stoffreicben  Exkrementen. 

Ammonphosphat  (NH4)2HP04  ist  ein  geschätzter  Dünger  und 
wird  im  Großen  wie  das  Sulfat  hergestellt,  durch  Einleiten  der  Am- 
moniakdämpfe in  eine  konz.  PhosphorsäurelOsung,  die  man  aus  Phosphoriten 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Filtrieren  und  Eindampfen  gewinnt  (S.  163). 

Ammonkarbonat  kommt  als  saures  Salz,  (NH4)HC03  mit 
21,5  %  NH3,  oder  meist  als  Gemisch  von  diesem  mit  karbaminsaurem 
Ammon,  NH2-CO-0(NH4),  mit  25-30%  NH3  in  den  Handel.  Man 
stellte  das  Salz  früher  viel  dar  durch  Destillation  von  Knochen,  von 
Homabfällen  (^Hirschhornsalz^)  und  anderen  tierischen  Stoffen;  jetzt  in 
der  Regel  durch  Sublimation  von  Ammonsulfat  mit  kohlensaurem  Kalk 
oder  durch  Zusammenbringen  destillierender  Ammoniakdämpfe  mit  Kohlen- 
säure. Die  verdichteten  Dämpfe  werden  in  Bleikammem  aufgefangen 
und  durch  sehr  langsames  Sublimieren  ans  Eisenschalen  mit  großen 
Bleihüten  gereinigt.  Das  Salz  ist  sehr  flüchtig,  riecht  stark  und  disso- 
ciiert  sich  bei  der  Verflüchtigung;  die  Bestandteile  vereinigen  sich  beim 
Erkalten  zu  obigen  Produkten  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Es 
findet  vorwiegend  Anwendung  als  Backpulver  und  in  chemischen 
Laboratorien. 

Ätzammoniak,  Salmiakgeist  kann  aus  Ammonsulfat  durch 
Destillation  mit  Ätzkalk  oder  aus  dem  rohen  Gaswasser  hergestellt 
werden ;  letzterer  Weg  ist  der  übliche,  und  zwar  in  Apparaten  für  ununter- 
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brochenen  Betrieb,  wie  sie  z.  B.  die  Berlin-AnhaltiBche  Maschinenbaa- 
Aktien^esellschaft  baut.  Das  Oaswasser  wird  von  vornherein  mit  so 
viel  Ätzkalk  versetzt,  daß  alle  Säuren,  Kohlensäure  und  namentlich  aller 
Schwefelwasserstoff  gebnnden  werden. 

Das  Gaswasser  wird  in  einem  Miscbgefäße  mit  Rührwerk  mit  der  erforder- 
lichen Menge  Kalkbrei  gemischt,  worauf  man  den  sich  absetzenden  Schlamm 
in  ein  darunter  stehendes  anderes  Gefäß  abläßt,  worin  er  mit  Dampf  gekocht 
wird.  Die  vom  Schlamme  abgezogene  Flüssigkeit,  welche  die  Hauptmenge  des 
freien  NH3  enthält,  gelangt  in  einen  hochgestellten  Behälter  und  fließt  von 
hier  allmählich  auf  eine  Kolonne,  in  welche  unten  auch  der  ammoniakalische 
Dampf  aas  dem  Schlamme  eintritt  In  dem  Mischgefäße  wird  frisches  Ammoniak- 
wasser mit  Kalk  gemischt,  u.  s.  f.,  so  daß  der  Betrieb  ein  ununterbrochener 
ist.  Die  aus  der  Kolonne  austretenden  Ammoniakdämpfe  werden  gekühlt 
und  streichen  der  Beihe  nach  durch  mehrere  Gefäße  mit  Kalkmilch,  worin 
die  Beste  von  H2S  gebunden  werden,  dann  durch  Paraffinöl,  worin  etwas 
Teer,  und  zuletzt  durch  mehrere  Holzkohlenfilter,  worin  die  flüchtigen,  dem 
Ammoniak  hartnäckig  anhaftenden  empyreumatischen  Stoffe  zurückgehalten 
werden. 

Das  gereinigte  Ammoniakgas  wird  entweder  in  Wasser  geleitet, 
unter  Abkühlung,  zur  Herstellung  von  wässerigem  Ammoniak,  oder  es 
wird  wasserfrei  durch  Druck  und  Abkühlung  verflüssigt.  Dies  wasser- 
freie flüssige  Ammoniak,  Siedep.  —  32^,  kommt  in  den  bekannten 
Stahlflaschen  von  8 — 30  kg  Inhalt  in  den  Handel  und  wird  für  die 
Ammoniakkältemaschinen  (S.  36),  sowie  für  Wollwäscherei  und  andere 
Zwecke  in  erheblichen  Mengen  verbraucht. 

Den  Gehalt  des  wässerigen  Ammoniaks  an  NH3  zeigt  das  spez.  Gewicht 
nach  der  Tabelle  von  Lunge  an  (bei  15^): 

Spez.  Gew.         100  g  Lösung  enthalten        100  ccm  Lösung  enthalten 
bei  15  ^^  Gramme  NH3  Gramme  NH3 

0,990 2,31 2,29 

0,980 4,80 4,70 

0,970 7,31 7,09 

0,960 9,91 9,51 

0,950 12,74 12,10 

0,940 15,63 14,69 

0,930  .......  18,64 17,34 

0,920 21,75 20,01 

0,910 24,99 22,74 

0,900 28,33 25,50« 

0,890 31,75 28,26 

0,882 34,95 30,83 
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Oatreinipmgiinasse.    Farrooyanide. 

Litt.:  Böfiner^  Verwertung  der  ansgebranchten  GasreinigungsmasBe,  1902. 

Die  verbrauchte  „trockene^  Reinigungsmasse  der  OasaDstalten  (S.  296) 
«nthält  neben  unverändertem  Eisenbydrozyd  den  aus  dem  H28  stammenden 
Schwefel  und  den  größten  Teil  des  Cyans  des  Steinkohlengases;  den 
Schwefel  in  freiem  Zustande  und  das  Cyan  als  Cyaneisen,  Berlinerblau. 
Anfangs  nur  auf  Schwefel  und  Schwefelsäure  verarbeitet,  ist  sie  heute 
als  wichtiger  Rohstoff  für  Gyanverbindungen  sehr  begehrt  und  wird  aus- 
schließlich nach  ihrem  Gehalte  an  letzteren  bewertet.  Man  arbeitet  in  den 
Gasanstalten  auf  hohen  Cyangehalt  der  Masse  dadurch,  daß  man  in  den 
Wäschern  das  Ammoniak  möglichst  vollständig  entfernt,  andernfalls  bildet 
Ammoniak  in  der  trockenen  Reinigung  mit  Cyan  und  Schwefelwasserstoff 
Rhodanammonium.  Die  ausgebrauchten  Reinigungsmassen,  welche  die 
Gasanstalten  an  chemische  Fabriken  abgeben,  enthalten  (neben  mehr 
oder  weniger  Sägespänen)  30—40  Schwefel,  8 — 15  %  Gyanverbindungen, 
als  kristallisiertes  Ferrocyankalium  berechnet,  l—A^j^  Rhodanammonium, 
1—4%  Ammonsulfat  und  15 — 20%  Wasser;  der  Cyangehalt  kann  bis 
25  %  betragen ;  das  Sulfat  entsteht  durch  unvorsichtige  Regeneration 
aus  den  Scbwefelverbindungen.  Die  Berlmer  Oasanstalten  verkaufen 
jährlich  3000—4000  t  Reinigungsmasse. 

Die  Reinigungsmasse  wird  zunächst  mit  Wasser  ausgelaugt,  um  die 
löslichen  Ammonsalze  auszuziehen;  diese  Lösungen  liefern  Rhodan- 
ammonium. Es  ist  aber  kaum  möglich,  das  sehr  leicht  lösliche 
Rhodanammonium  von  Ammonsulfat  durch  Eindampfen  und  fraktioniertes 
Kristallisierenlassen  zu  trennen.  Man  treibt  deshalb  entwender  durch 
Kochen  der  Lauge  mit  Kalk  das  Ammoniak  ab  und  führt  das  vom 
Gips  getrennte  gelöste  Rhodancalcium  in  Rhodanammonium  Über,  oder 
man  fällt  das  Rhodan  durch  Zusatz  von  Kupfersulfat  und  schwefliger 
Säure  zunächst  als  Kupferrhodantir  Cu(CNS)  aus,  was  quantitativ  erfolgt, 
und  setzt  dieses  mittels  BaS  in  Rhodanbarium  etc.  um.  Die  Rhodan- 
Verbindungen  haben  nur  geringe  Bedeutung,  sie  werden  im  Zeugdruck 
verwendet. 

Die  weitere  Verarbeitung  der  Masse  auf  Ferrocyankalium  wird 
durch  ihren  hohen  Gehalt  an  Schwefel  erschwert.  Kunheim  verfährt 
in  folgender  Weise.  Die  Masse  wird  mit  Ätzkalk  gemengt  und  in  ge- 
schlossenen Kästen  mit  Dampf  erhitzt;  dadurch  werden  die  Eisencyanide 
unter  Abscheidung  von  Eisenbydrozyd  in  lösliches  Ferrocyancalcium 
übergeführt  und  noch  etwas  Ammoniak  entwickelt,  welches  aufgefangen 
wird.  Man  laugt  nun  mit  Wasser  aus  und  isoliert  aus  der  Lösung  das 
Ferrocyan  von  dem  beigemengten  Sulfid  durch  Zusatz  von  Chlorkalium, 
welches  ein  fast  unlösliches  Ferrocyankaliumcalcium  K2CaFe(CN)g  in 
schweren  KristäUchen  ausscheidet.  Dieses  Doppelsalz  liefert,  mit  K2CO3 
behandelt,   neben  gefälltem  CaCOß,   eine  reine  Lösung  von  Ferrocyan- 
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kalium,  die  im  Yakaum  zur  ExiBtallisation  eingedampft  wird.  —  Der  ans- 
gelaugte  Rückstand  geht  in  die  Schwefeldänrefabriken,  wo  der  Schwefel 
abgeröstet  wird. 

Die  Fällung  der  rohen  FerrocyankaliumlOsung  mit  Eisenchlorid  als 
Berlinerblau,  und  Zersetzung  dieses  durch  Kalilauge,  ist  teuerer,  auch 
läfit  sich  Berlinerblau  schwerer  filtrieren.  Schwer  löslich  ist  auch  das 
Ammoniumkaliumsalz  (NH4)2CaFe(CN)6 ;  dagegen  ist  ein  schwer  lösliches 
Natriumferrocyanid  nicht  bekannt,  und  dies  ist  der  Orund,  weshalb 
Ferrocyankalium  technisch  ^nichtiger  ist  als  Ferrocyannatrium. 

Ferrocyankalium,  gelbes  Blutlaugensalz,  K4Fe(CN)6  +  3 H2O, 
kristallisiert  rein  in  großen  citrongelben  zu  Drusen  vereinigten  mono- 
klinen  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  und 
an  der  Luft  wenig  verwittern.  Ferrocyannatrium  Na4Fe(CN)ß 
H-  I2H2O  ist  dem  Kaliumsalz  sehr  ähnlich,  verwittert  aber  leichter  an 
der  Luft.  Beide  Salze  können  durch  Umkristalisieren  leicht  gereinigt 
werden. 

Der  große  Bedarf  an  Ferrocyankalium  oder  -natrium  für  die  Her- 
stellung von  Cyankalium  (s.  S.  132)  hat  auch  das  alteBlutlaugensalz- 
verfahren,  welches  in  Deutschland  verlassen  war,  wieder  zu  neuem 
Leben  erweckt: 

Man  trägt  stickstoffhaltige  tierische  Abfälle:  Blut,  Leder^  Hom,  Haare, 
Wolle  portionsweise  in  dickwandige  kleine  gußeiserne  auf  starke  Rotglut  er- 
hitzte Töpfe  ein,  worin  sich  schmelzendes  kohlensaures  Kali  nebst  Eisenspänen 
befindet;  es  entsteht  ans  Kohle,  Stickstoffund  Kali  Cyankalium,  welches  in  der 
Schmelze  beständig  ist,  sich  aber  beim  Auslangen  mit  dem,  aus  dem  Eisen 
und  dem  Schwefel  der  Tierstoffe  und  der  Pottasche  entstandenen  Schwefel- 
eisen leicht  in  Ferrocyankalium  und  Schwefelkalinm  umsetzt: 

6  KCN  +  FeS  =  K4Fe(CN)6  -f-  KjS. 
Beim  Eindampfen  kristallisiert  Blutlaugensalz  aus.  Die  letzten,  an  Pottasche 
reichen  Mutterlaugen  werden  zum  Schmelzen  öfter  wieder  benutzt;  der  wert- 
volle Auslaugerückstand,  ^Schwärze"  oder  „Satzpulver",  reich  an  Kohle  und 
Salzen,  ist  ein  vorzügliches  Entfärbungsmittel  für  Paraffin,  Yaselin  und  Öle 
(s.  S.  340).  Viel  Stickstoff  geht  durch  Verbrennen  der  organischen  Stoffe 
verloren;  die  eisernen  Töpfe  werden  sehr  angegriffen. 

Rhodankalium  läßt  sich  leicht  in  Cyankalium  verwandeln  durch  Glühen 
mit  fein  verteiltem  Zink  oder  Eisen:  KCNS -f  Zn  =  KCN -|- ZnS.  Das  ge- 
schmolzene Cyanid  läßt  sich  aber  nicht  anders  von  dem  FeS(ZnS)  trennen  als 
durch  Auslaugen  mit  Wasser,  wobei  zunächst  wieder  Ferrocyankalium  entsteht. 
Das  Verfahren  ist  im  Großen  trotz  der  gelungenen  Rhodansynthesen  nicht 
ausführbar,  s.  S.  133. 

Berlinerblau  ist  der  schöne  licht-  und  säureechte,  aber  gegen 
Basen  unbeständige  blaue  Farbstoff,  welcher  zu  Anfang  des  18.  Jahr- 
hunderts aufgefunden,  bis  vor  50  Jahren  von  größter  Bedeutung  für 
Färberei  und  Zengdruck  war,  dann  vom  Ultramarin  und  von  den  Anilin- 
farbstoffen zum  Teile  verdrängt  worden  ist.    Berlinerblau  läßt  sich  durch 
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doppelte  Zersetzung  leicht  auf  der  Faser  selbst  erzeugen;  ebenso  durch 
Dämpfen  von  Ferrocyanwasserstofifsäure  (Dampfblau).  Es  dient  auch 
als  Malerfarbe  und  für  Tapetendruck.  Feinere  Marken  gehen  als 
^Pariserblau^.  Berlinerblau  ist  EisencyanUrcyanid,  das  Eisenoxydsalz 
des  Ferrocyans  Fe4(Fe(CN)6)3  =  3  Fe(CN)2  +  4  Fe(CN)3,  enthält  aber 
immer  Ferrocyankalium,  welches  sich  nicht  vollständig  auswaschen  läßt. 
Man  gewinnt  es  durch  Fällung  von  Eisenozydlösung  mit  gelbem  Blut- 
laugensalZy  oder  mit  der  rohen  Ferrocyancalciumlauge  (s.  S.  325).  Ein 
noch  schöneres  Blau  entsteht  durch  Vermischen  von  Ferrocyankalium  mit 
Eisenoxydulsalzlösung  und  Oxydieren  des  zuerst  gebildeten  weißen 
Niederschlages  mittels  Salpetersäure  oder  Chlor  (basisches  Berlinerblau). 

Berlinerblan  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich.  Ein  ^lös- 
liches^ Blau  entsteht  durch  vorsichtiges  Eintröpfeln  von  Eisenoxydsalz  zu 
überschüssigem  Ferrocyankalium;  es  besteht  aus  Ferrocyaneisenkalium 
FeKFe(CN)e,  ^"^  ^^i^  zunächst,  in  Salzlösungen  unlöslich,  aus,  löst  sich  aber 
in  reinem  Wasser.  Das  gewöhnliche  Blau  löst  sich  in  Oxalsäure  zu  einer 
tiefblauen  Flüssigkeit  auf.  Alkalien,  schon  verdünnte  kalte,  selbst  Seifen- 
lösung zersetzen  Berlinerblau  leicht,  indem  sie  Eisenhydroxyd  abscheiden 
und  lösliches  Ferrocyannatrium  bilden. 

Mit  Chlor  in  wässeriger  Lösung  behandelt  oder  durch  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes  geht  Ferrocyankalium  in  Ferricyankalium,  rotes 
Blutlaugensalz,  K3Fe(CN)5,  über,  welches  das  dreiwertige  Oxydeisen  enthält. 
Es  kristallisiert  leicht  in  granatroten  Prismen.  Man  verwendet  es  u.  a.  zur 
Herstellung  von  Lichtpausen  technischer  Zeichnungen:  Papier  wird  mit 
Lösungen  von  Ferricyankalium  und  Eisenchlorid  getränkt  und,  mit  der  auf 
durchscheinendem  Papier  befindlichen  Zeichnung  bedeckt,  im  Kopierrahmen 
dem  Lichte  ausgesetzt.  Das  Eisenchlorid  wird  bei  Gegenwart  von  organischen 
Stoffen  zu  Eisenchlorür  reduziert  und  erzeugt  mit  Ferricyankalium  Blau, 
während  die  nicht  belichtete  Zeichnung  weiß  bleibt.  Nach  der  Belichtung 
wird  ausgewaschen.  Mit  Eiscnoxydulsalzlösungen  gibt  Ferricyankalium  ein 
mit  Berlinerblan  im  wesentlichen  identisches  „Tumbulls  Blau'*. 

1901  wurden  von  Deutschland  486  t  Kaliblutlaugensalz,  190  t  Natron- 
blutlaugensalz  und  582  t  Berliner-  und  Pariserblau  mehr  aus  als  eingeführt, 
im  Gesamtwerte  von  13/^  Mill.  Mark. 


E  r  d  ö  L 

Litt.:  Höfer,  Erdöl,  1888.  —  Veith,  DasErdöl,  1892.—  Engler, Ver-' 
schiedene  Abhandlungen. 

Das  Erdöl  oder  Petroleum^  welches  sich  im  Innern  der  Erde  fertig 
gebildet  vorfindet,  liefert  das  wichtigste  Beleuchtungsmittel  der  Gegen- 
wart; in  Deutschland  wird  doppelt  so  viel  Licht  durch  Petroleum 
erzeugt,  als  durch  Leuchtgas.  Auch  für  Schmiermittel,  für  Benzin  und 
zum  Heizen  hat  das  Erdöl  große  Bedeutung  erlangt. 

Vorkommen.  In  den  Vereinigten  Staaten,  in  Pennsylvanien 
und   New- York,  wo   seit   1859   die  gewaltige  Erdölindustrie  mit   ihren 
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Bohrmethoden,  Raffinieranstalten  und  die  Petrolenmbeleachtang  be- 
gründet worden  ist.  Die  Vorräte  der  alten  pennsylvanischen  Ölfelder, 
des  „apallachischen^  Gebietes,  nehihen  seit  10  Jahren  ab,  es  treten 
neue  Funde  in  Westvirginien  und  die  y,Limaöle^  in  Ohio  und 
Indiana,  sowie  Öle  in  Kalifornien  und  Texas  hinzu.  Kleinere  Mengen 
liefert  Kanada.  —  Das  schon  im  Altertume  bekannte  Erdöl  von  Baku 
am  Sttdostende  des  Kaukasus,  am  Kaspischen  Meere,  wird  erst  seit  1872 
durch  Großbetrieb  ausgebeutet ;  das  öl  findet  sich  dort  auf  einer  kaum 
6  qkm  großen  Fläche  in  Tertiärschichten,  in  anscheinend  unbegrenzten 
Massen.  Am  West-Kaukasus  ist  öl  am  Kuban  gefunden.  Bedeutende 
Fundstellen  besitzen  Galizien  und  Rumänien,  femer  HoUändisch- 
Ostindien  (Sumatra,  Java),  Britisch-Ostindien  (Birma)  und  Japan.  Die 
deutschen  Lager  bei  Pechelbronn  und  Wietze  geben  steigende  Erträge. 
Fast  in  allen  Ländern  treten  hier  und  da  Erdöle  zu  Tage. 

Das  Erdöl  wird  aus  Bohrlöchern  gewonnen,  welche  trocken  oder 
rascher  mit  WasserspUlong  niedergetrieben  werden;  in  losem  Gebirge 
werden  dieselben  mit  teleskopartig  ineinander  geschobenen  Eisenrohren 
ausgekleidet.  Aus  den  Bohrlöchern  wird,  nachdem  sie  durch  Sprengen 
mit  Nitroglycerin  in  der  Tiefe  erweitert  sind,  das  Öl  heraufgepumpt. 
Zuweilen  schießen  anfangs  mächtige  ölfontainen  empor,  so  1893  eine 
in  Baku,  welche  lange  Zeit  täglich  11000  t  Öl  oder  130  1  in  1  Sek. 
auswarf.  Schlimm,  wenn  solche  Ölfontänen  Feuer  fangen;  aber  auch 
so  sind  sie  oft  verlustbringend,  da  die  gewaltigen  Massen  nicht  auf- 
gesammelt werden  können,  vielmehr  die  Umgebung  ttberschwemmen 
und  unter  gleichzeitig  ausgeworfenem  Sande  begraben.  Nach  wenigen 
Jahren,  auch  schon  früher,  ist  eine  Ölquelle  erschöpft,  und  man  treibt 
neue  Bohrlöcher  in  größere  Tiefen  nieder. 

Das  Erdöl  steigt  aus  den  primären  Iroprägnationsschichteii  nach  oben, 
vom  Wasser  durch  Spalten  und  Klüfte  gehoben  und  durch  poröse  Sand- 
schichten kapillar  angesaugt  In  der  Regel  findet  man  „kein  Öl  ohne  Sand^. 
Wenn  die  ölführenden  Bohrlöcher  in  der  Richtung  von  „ÖUinien^  zu  liegen 
pflegen,  d.  h.  Linien,  welche  mit  der  Streichungsrichtung  unterirdischer  Sättel 
zusammenfallen,  so  kann  das  dadurch  erklärt  werden,  daß  diese  Sättel  reich 
von  Spalten  und  Hohlräumen  durchsetzt  sind. 

Entstehung.  Das  Erdöl  ist  sehr  wahrscheinlich  organischen 
Ursprungs.  Man  hat  es  zunächst  für  ein  Destillationsprodukt  vorwelt- 
licher Holzsubstanz  gehalten,  neben  den  Steinkohlen  in  ähnlicher  Weise 
gebildet,  wie  man  durch  die  künstliche  Destillation  aus  Holz  neben 
Kohle  den  Holzteer  erhält.  Doch  ist  ein  genetischer  Zusammenhang 
zwischen  Erdöl  und  Steinkohlen  nirgends  nachgewiesen,  und  Erdöl 
findet  sich  schon  im  Devon  und  Silur,  vor  der  Steinkohlenformation. 
Bei  der  Bildung  von  Steinkohlen  scheinen  flüssige  Kohlen  «irasserstcJOTe 
gar  nicht  entstanden  zu  sein,  sondern  nur  Kohle  und  Gase.  Dagegen 
lassen  sich  leicht  Kohlenwasserstoffe  aus  Fetten  und  Fettsäuren  künstlich 
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herstellen,  und  es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  daß  das  Erdöl  aus 
tierischen  und  pflanzlichen  Fettsnbstanzen  hervorgegangen  ist. 

Engler  hat  aus  Tierfetten  (Fischtran)  dnrch  Destillation  bei 
4—10  Atm.  Druck  ein  dünnflüssiges  Destillat  erhalten,  welches  wesent- 
lich aus  denselben  Paraffinkohlenwasserstoffen  bestand,  wie  das  penn- 
sylvanische  Erdöl,  and  auch  wie  dieses  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
enthielt.  Das  Fett  zersetzt  sich  unter  Entwickelung  von  Oasen,  ohne 
viel  Kohlenstoff  zu  hinterlassen,  ganz  anders  als  die  sauerstoffreiche 
und  wasserstoffarme  Holzsubstanz.  Das  natürliche  Erdöl  findet  sich 
sehr  häufig  in  Begleitung  von  Tierresten;  Korallenstöcke  und  große 
Orthoceratitengehäuse  hat  man  mit  Erdöl  gefüllt  aufgefunden.  Anscheinend 
ist  die  stickstofllialtige  Tiersubstanz  durch  Verwesung  zuerst  zerstört  und 
fortgeführt,  und  die  beständigere  Fettsubstanz  (vgl.  auch  Leichenwachs) 
ist  dann  im  Schöße  der  Erde  allmählich  in  Erdöl  umgewandelt  worden. 
Nach  Krämer  ist  Pflanzenwachs  wesentlich  an  der  Erdölbildung 
beteiligt.  Noch  heute  vegetieren  in  den  Mooren,  und  besonders  in  den 
Tiefen  ruhiger  Meeresbuchten  ungeheure  Massen  vonKie8elalgen(Diatomeen) 
und  von  Algen  ohne  BLieselpanzer,  welche  „Algenwachs^  erzeugen,  aus 
glycerinfreien  festen  Estern  und  Fettsäuren  bestehend;  aus  diesem  Algen- 
wachs der  Meere  sei  das  Erdöl  hauptsächlich  hervorgegangen.  Erdöl 
ist  marinen  Ursprungs.  Das  wachsartige  Bitumen  der  deutschen  Braun- 
kohlen stammt  vermutlich  aus  susammengeschwemmten  Harzen  von 
Laub-  und  Nadelhölzern;  das  Bitumen  der  sohottisohen  Ölschiefer,  die 
reich  an  Tierresten  sind,  scheint  tierischen  Ursprungs  zu  sein.  Ob  diese 
Bitumenarten  und  ob  das  „Erdwacl^s"  und  die  festen  Paraffine  vieler 
Erd()le  mit  der  Zeit  in  flüssige  Erdöle  übergehen  können,  steht  dahin, 
statistische 8.    Die  Gesamterzougung  an  rohem  Erdöl  betrug  etwa: 

1890  1900 

Vereinigte  Staaten (»000000  t      8300000  t 

Kanada 107  000  t         100000  t 

Rußland  (Baku) 4000000  t      9800000  t 

(Salizien 93000  t        330 (KX)  t 

Rumänien 53000  t         300000  t 

Ostindien  und  Japan  ....       80000  t         500000  t 

Deutschland 15000  t  50000  t 

Gesamte  Erde IOV3  Mill.  t    19V3  Mill.  t 

Die  Produktion  der  Erde  ist  in  10  Jahren  fast  verdoppelt.  In  Baku  haben 
(iebr.  Nobel  zur  Verbilligung  des  Transportes  die  Tank-(Ci8temen-)Dampfer 
und  -Wagen  eingeführt,  dnrch  welche  das  Bakuöl  in  das  Innere  von  Rußland, 
bis  an  die  Ostsee,  andererseits  über  Batum  und  Schwarzes  Meer  nach  den 
Mittelmeerländern  and  Westeuropa,  sowie  nach |  dem  Orient  gelangt;  eine 
Rohrleitung  von  Baku  nach  Batum  ist  im  Bau.  Auch'Amerika  hat  die  alten 
Holzfässer  [Barrels  ä  160 1]  *)  abgeschafft  und  befördert  in  Tankdampfem  und 

*)  1  Barrel  Rohöl  =  42  Gallonen,  1  Barrel  raffiniertes  Leuchtpetroleum 
=  50  Gallonen;  1  Gallone  =  3,785  1. 
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besitzt  für  den  Transport  im  Inland e  eine  große  Zahl  von  Rohrleitungen. 
Amerikas  Petroleumbandel  liegt  größtenteils  in  Händen  der  Standard  Oil 
Company  (Rockefeller)  undjbeherrscht  den  Markt  Westeuropas  und  Deutschlands. 
Deutschland  führte  1901  912000  t  raffiniertes  Petroleum  (Wert  76,3  Mill 
Mark),  10000  t  rohes  Erdöl,  119  000  t  Mineralschmieröle  (Wert  21,4  Mill.  Mk.) 
und  58  400  t  (Wert  5,9  Mill.  Mk.)  rohe  Mineralöle  ein,  im  Gesamtwerte  von 
105,5  Mill.  Mark.  Das  raffinierte  Leuchtpetroleum  stammte  zu  85,7  %  aus 
Amerika,  zu  12,8%  aus  Rußland,  die  Schmieröle  größtenteils  aus  Rußland; 
Rohbenzine  aus  Amerika  und  Galizien.  Der  Eingangszoll  von  6  Mark  fUr 
100  kg  Öl  erschwert  die  Einfuhr  von  Rohöl.  An  Leuchtpetroleum  verbraucht 
Deutschland  pro  Kopf  jährlich  IG  kg,  dreimal  so  viel  als  vor  15  Jahren  und 
2V2  T^^^  so  viel  als  Frankreich  heute  verbraucht;  Deutschlands  Verbrauch  an 
Benzin  beträgt  45  000  t. 

Das  rohe  Erdöl  ist  eine  dünne  oder  dicke,  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeit  von  0,79—0,94  und  noch  höherem  spez.  Gewicht, 
weinhell  bis  pechschwarz,  von  rein  ätherischem  bis  widrig  lauchartigem 
Gerüche.  Zu  den  leichtesten  Ölen  gehören  die  von  Pennsylvanien,  auch 
galizische;  schwerere  öle  sind  die  von  Baku,  Ohio  und  die  deutschen; 
batterartige  Konsistenz  besitzt  das  Burmaöl.  Oft  sind  die  öle  aus 
nahen  Bohrlöchern  sehr  veraidiMin*  I)ie  Erdöle  enthalten  fast  nur 
Kohlenwaaeeratoflb,  adten  mdir  als  3-*-3%  Sauerstoff,  der  in  Form 
von  PetiüisliifeB  (Ki^MaalEailKteftVM^  «nd  Fettsäuren)  und  Phenolen 
iaria  anfliiiion  htt,  wetägBtibmMjmSlUkAioff^^  Texasöl  enthält  3%S 
luM.  1  %  %  das.  Japanöl  viel  N.  Die  Kohlenwasserstoffe  sind  Paraffine, 
OleAie,  Ni^liteiie  md  aromatisehe;  in  allen  Erdölen  finden  sich  die- 
selben, älter  in  sehr  ungleichen  Mengen. 

Das  pennsylvanische  Erdöl  enthält  vorwiegend  Kohlenwasserstoffe 
der  Methanreihe,  CnH2n-f2'  Paraffine,  von  Methan  an  bis  zn  den 
höchsten  Homologen;  so  z.  B.  C|3H2g,  Siedep.  225 0,  C|gH3g,  Siedep.  300^. 
Das  Bakuöl  enthält  90%  Naphtene,  CnH2n,  eigenartige  „cyklische" 
Kohlenwasserstoffe,  Penta-  und  Hexamethylene,  verschieden  von  den 
Olefinen.  Mehrere  Individuen,  auch  isomere,  sind  isoliert  worden, 
z.  B.  ein  Heptanaphten  C7H14,  Siedep.  100— lOlO,  spez.  Gew.  0,778 
bei  0^5  Pentadekanaphten  C15H30,  Siedep.  247  0,  spez.  Gew.  0,829 
bei  14<>.  Die  Naphtene  addieren  kein  Brom  und  werden  auch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wenig  angegriffen.  Dieselben  Naphtene, 
und  zwar  sowohl  hoch-  wie  niedrigsiedende,  sind  auch  in  den  amerika- 
nischen und  galizischen  Erdölen,  nur  iu  geringeren  Mengen  gefunden 
worden.  Außerdem  enthalten  die  Erdöle  in  ihren  höher  siedenden 
Fraktionen  Olefine,  welche  sich  polymerisieren  und  an  der  Luft  ver- 
harzen, das  Öl  dick  machend. 

Einige  Erdöle  bestehen  vorwiegend  aus  niedrigsiedenden,  andere 
aus  hochsiedenden  Gemengteilen.  Als  Leuchtpetroleum  ist  kein  Rohöl 
unmittelbar  geeignet.  Die  Rohöle  werden  in  den  Raffinerien  überall 
zunächst  durch  eine  einmalige  Destillation  in  drei  Fraktionen  zerlegt. 
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a.  Id  die  Benzine,  bis  150^  Siedepankt, 

b.  in  LeuchtOl;  Siedepunkt  150—3000, 

c.  in  die  Rückstände,  ttber  300  <>  siedend. 

Von  diesen  Gemengteilen  erhalten  die  Rohöle  etwa  folgende  Mengen: 
Rohöl  von  spez.  Gew.        Benzin  Lenchtöl        Rückstand 

Pennsylvanien  .   .   .  0,79—0,82        10—20%        «V)— 75%        10— 20  o/o 

Ohio 0,80-0,85        10—20  „         30-40  „         35-50  „ 

Baku 0,85—0,90         5  „         25-30  „         60—65  „ 

Galizien 0,82—0,90         5—30  „         3r>— 40  „         30—55  „ 

Elsaß 0,90  0—5    „         25  „         65—75  „ 

Die  Gehalte,  z.  B.  unter  den  galizischen  Ölen,  sind  sehr  verschieden. 
Die  Aasbeute  an  Leichtölen  kann  durch  den  ^Crackingprozeß^  vermehrt 
werden,  durch  Destillation  der  Rückstände  aus  hohen  Eisenretorten,  an 
deren  überhitzten  Wänden  die  aufsteigenden  Dämpfe  zersetzt  werden. 
Durch  zu  starkes  Überhitzen  entstehen  aber  viel  Gase,  neben  Benzol- 
kohlenwasserstoffen. —  Auf  die  Destillation  folgt  stets  eine  Behandlung 
mit  Schwefelsäure. 

Destillation.  In  Nordamerika  wird  das  Rohöl  in  den  eisernen  Rohr- 
leitungen von  5—8  cm  Weite,  bis  500  km  lang,  durch  Pumpstationen  unter- 
brochen, von  Pennsylvanien  den  Raffinerien  der  großen  Städte  des  Ostens 
zugeführt;  das  Ohio-Öl  geht  nach  Chicago  (Whitings,  Cleveland)  an  den  Seen. 
Man  destilliert  aus  großen  liegenden  Kesseln  von  Eisenblech,  oder  in 
„Waggonkesseln^,  welche  durch  mehrere  Feuerungen  von  unten  oder  durch 
innen  liegende  Feuerrohre  geheizt  werden,  von  200  cbm  und  mehr  Inhalt, 
periodisch  Benzin  und  Lenchtöl  bis  300^  ab;  die  Rückstände  werden  abgelassen, 
um  in  kleineren  Blasen  für  sich  destilliert  zu  werden. 

Die  Destillation  der  Baku -Öle  wird  in  der  ^schwarzen  Stadt^,  einer 
Vorstadt  Bakus,  ausgeführt.  Man  destilliert  auch  wie  in  Amerika,  meistens 
aber  in  einer  kontinuierlich  arbeitenden  Kesselbatterie,  nach  Gebr.  Nobel. 
14—17  terrassenförmig  aufgestellte  Walzenkessel  von  je  200  dz  Inhalt  werden 
der  Reihe  nach  vom  Rohöl,  hier  „Naphta*^  genannt,  durchflössen;  in  den 
ersten  vier  Kesseln  destilliert,  bei  einer  bis  150®  steigenden  Temperatur,  das 
Benzin  ab,  in  den  folgenden  (Temp.  bis  300®)  das  Leuchtpetroleum  (Kerosin) ; 
aus  dem  letzten  Kessel  fiieBen  die  Rückstände  ununterbrochen  ab.  Die 
Destillation  in  den  letzten  Kesseln  wird  durch  eingeleiteten  frei  ausströmenden 
Wasserdampf  erleichtert.  Geheizt  wird  hier,  wie  im  ganzen  südöstlichen 
Rußland,  nur  mit  Erdölrückständen. 

In  anderen  Öldistrikten  ist  die  Destillation  nach  amerikanischem  oder 
russischem  Vorbilde  eingerichtet  Man  destilliert  meist  nicht  nach  Siedepunkt, 
sondern  nach  dem  spez.  Gewichte  der  Destillate,  durch  stehende  Aräometer. 
Für  den  Cracking- Prozeß  dienen  z.  B.  die  „Popelka-Kessel^,  liegende 
Cylinder  von  lang-elliptischem  Querschnitte,  so  daß  die  Steighöhe  der  Dämpfe 
hoch  ist. 

Leuchtpetroleum. 
Das   pennsylvanische  Leuchtpetroleum,   Siedep.    150—300  <^,    spez. 
Gewicht    von  0,73    bis    0,87    steigend,    wird    in  großen   eisernen  unten 
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konisch  zulaufenden,  oben  offenen  Cisternen  mit  etwa  2%  60grädiger 
Schwefelsäure  mittels  eingeblasener  Luft  kalt  durchgemischt,  die  teerige 
Säure  wird  nach  dem  Absitzen  unten  abgelassen,  und  das  Öl  mit  Wasser, 
verdünnter  Natronlauge  und  wieder  mit  Wasser  sorgfältig  gewaschen. 
Zuweilen  bleicht  man  durch  Sonnenbleiche  ganz  farblos.  Das  Produkt, 
welches  eher  eine  Spur  von  Alkali  als  Säure  enthalten  darf,  ist  das 
gewöhnliche  Handelsprodukt,  wie  es  von  Amerika  kommt,  von  0,790 
bis  0,805  spez.  Gewicht,  farblos  oder  schwach  gelblich,  mit  schwach 
bläulicher  Fluorescenz,  85—86%  C  und  13,5—14%  H  enthaltend. 
Selten  wird  es  einer  nochmaligen  Reinigung  mit  H2SO4  und  einer 
zweiten  Destillation  unterworfen,  wodurch  die  Feuergeftlhrlichkeit  weiter 
vermindert  und  die  Leuchtkraft,  namentlich  in  Lampen  mit  stärkerer 
Luftzufuhr,  erhöht  wird;  solches  ^Sicherheitsöl"  bringt  die  Firma  Korff 
in  BrenKn  als  „Kaiseröl^  (Astralöl)  in  den  Handel,  spezifisches  Ge- 
wicht 0,786. 

Das  Rohöl  von  West-Ohio  und  Indiana,  auch  Lima-Öl  genannt, 
welches  neben  dem  westvirginischen  Öl  mehr  und  mehr  an  Stelle  des 
pennsylvanischen  Öles  tritt,  ist  sehr  schwefelreich,  mit  0,5 — 0,75%  S 
in  Form  sehr  übelriechender  Verbindungen;  es  enthält  weniger Leuchtöl 
und  mehr  Rückstände.  Zur  Entfernung  des  Schwefels  leitet  man  nach 
Frash  die  Dämpfe  bei  der  Destillation  über  fein  verteiltes  Kupferoxyd, 
welches  nachher  regeneriert  wird.  Darauf  folgt  die  Behandlung  mit 
Schwefelsäure.  Die  vollständige  Reinigung  und  Entschwefelung  ist 
schwierig;  die  H2SO4  ist  hier  nicht  so  wirksam  wie  bei  anderen  Ölen, 
und  das  ungenügend  gereinigte  öl  dunkelt  weiter  nach.  Es  hat  das 
spez.  Gewicht  0,80—0,835.  Das  schwefelreiche  Texäsöl  von  Beaumont 
ist  nur  für  Heizzwecke  brauchbar. 

Das  Baku-Leuchtöl,  ^Kerosin^  genannt,  in  gleicher  Weise  mitkonz. 
H2SO4,  Natronlauge  und  Wasser  gereinigt,  ist  rein  und  gut,  es  hat  ein 
spez.  Gewicht  von  0,826—0,828,  ist  einheitlicher  als  amerikanisches, 
hat  hohe  Leuchtkraft,  zu  dessen  voller  Entwickelnng  es  aber  reichlicher 
Luftzufuhr  und  womöglich  besonders  konstruierter  Lampen  bedarf.  Die 
Baku-Rohöle  geben  nur  etwa  25%  gutes  leichtes  Kerosin  I,  daneben 
wird  noch  ein  schwereres  Kerosin  II  von  0,85  spez.  Gewicht  hergestellt. 

Prüfung.  Gereinigtes  Leucbtpetroleum  soll  hell  sein,  nicht  zn  stark 
riechen,  auf  Papier  keinen  bleibenden  Fettfleck  zurücklassen  und  sich  mit 
konz.  Schwefelsäure  nicht  stark  bräunen.  Zur  Prüfung  auf  Feuergefährlichkeit 
bestimmt  man  den  Entflammungspunkt  mittels  des  Abelschen Petroleum- 
probers,  welcher  in  Deutschland  gesetzlich  eingeführt  ist.  Man  erhitzt  darin 
Petroleum  im  Wasserbade  langsam  und  ermittelt  die  Temperatur,  bei  welcher 
sich  über  der  Flüssigkeit  ein  entzündbares  Gasgemisch  bildet;  sie  soll  nicht 
unter  21®  C.  =  70®  F.  liegen,  bei  Bakuöl  liegt  sie  über  30®  C.  Am  heftigsten 
explodiert  1  Vol.  Petroleumdampf  mit  8— 10  Vol.  Luft;  im  Ölbehälter  unserer 
Petroleumlampen  ist  das  Gasgemisch  in  der  Regel  zu  reich  an  Petroleumdampf, 
um  explosiv,  zu  sein. 


Erdöl.  388 

Vergleichende  Bestimmungen  des  Leuchtwertes  müssen  mit  den  für  das 
betreffende  öl  geeignetsten  Lampen  angestellt  werden.  Russisches  öl  erfordert 
stärkere  Luftzufuhr  als  amerikanisches.  Die  Saugkraft  des  Dochtes  mtifi  um 
so  größer  sein,  und  der  Dochte  um  so  kürzer,  je  zähflüssiger  das  Öl  ist.  Kauka- 
sisches öl  ist  spezifisch  schwerer  als  amerikanisches,  aber  weniger  zähflüssig 
und  steigt  deshalb  im  Docht  leichter  auf  als  amerikanisches.  Der  Docht  muft 
der  Flamme  mehr  Öl  zuführen,  als  sie  zu  verbrennen  vermag.  Man  ermittelt 
die  Zähflüssigkeit  (Viskosität)  durch  Bestimmung  der  Geschwindigkeit  des 
Austropfens  aus  einer  feinen  Öffnung  bei  bestimmter  Temperatur,  z.  B.  in  dem 
Apparate  von  Engler.  Der  Gehalt  an  Schwefel  soll  nicht  mehr  als  0,02  bis 
0,05%  betragen. 

Die  Destillation  gibt  die  Zusammensetzung  des  Öles  nach  Siedepunkt 
der  Bestandteile  an.  Die  Leuchtöle  sollen  fast  ganz  zwischen  150—300  ^  über- 
gehen. Ein  den  richtigen  Entflammungspunkt  von  21  ^  zeigendes  Öl  kann  viel 
leicht  siedende  Öle  enthalten,  wenn  gleichzeitig  viel  über  800^  siedende  vor- 
handen sind;  solches  öl  nimmt  brennend  bald  an  Leuchtkraft  ab,  da  die 
leichten  öle  zuerst  verbrennen  und  die  schweren  zurückbleiben.  Die  fraktionierte 
Destillation  mu£,  um  brauchbare  Vergleichswerte  zu  liefern,  stets  mit  denselben 
Mengen  öl  und  in  denselben  Apparaten  ausgeführt  werden. 


Benzin. 

Die  unter  150^  siedenden  Benzine  des  pennsylvanischen  Erdöls 
bezw.  dessen  leicht  siedende  Bestandteile,  der  „  Petroleumäther ^,  erlangten 
in  den  60  er  Jahren  zuerst  Bedeutung  als  Fleckwasser  für  die  chemische 
Wäscherei  auf  trockenem  Wege;  ihr  Massenverbrauch  datiert  seit  der 
Verwendung  des  Benzins  zum  Entfetten  von  Knochen  und  Palmkernen 
an  Stelle  des  zuerst  dazu  verwendeten  Schwefelkohlenstoffs.  Auch  für 
die  Sicherheitslampen  der  Steinkohlengruben,  die  Benzinlampen,  und  für 
Benzinmotoren  wird  viel  Benzin  verbraucht. 

Gegenwärtig  bezieht  Deutschland  viel  Rohbenzin  aus  Galizien; 
diese  besitzen  bei  gleichem  Siedepunkte  ein  um  0,05  höheres  spez.  Gew. 
als  die  amerikanischen.  Die  Rohbenzine  werden  in  Benzin fabriken 
(12  in  Deutschland)  zunächst  einer  Reinigung  mit  konz.  Schwefelsäure 
und  Natronlauge  unterworfen  und  darauf  durch  eine  einmalige  fraktionierte 
Destillation  in  mehrere  Bestandteile  zerlegt. 

Die  chemische  Reinigung  geschieht  in  einer  Batterie  von  mehreren 
stehenden  eisernen  Cylinderni  von  denen  die  ersten  innen  verbleit  .und 
mit  66er  Schwefelsäure  gefüllt  sind;  dann  folgt  ein  leerer  Cylinder, 
dann  mehrere  mit  Natronlauge  beschickte.  Das  leichte  Rohbenzin  fließt, 
von  unten  aufsteigend,  durch  die  Batterie  hindurch  und  gelangt  darauf 
in  den  Destillierapparat,  eine  eiserne  Blase  mit  aufgesetzter  eiserner 
Kapselkolonne.  Man  destilliert  mit  Dampf,  wegen  der  Feuergefährlich- 
keit in  einem  besonderen  vor  offenen  Flammen  geschützten  Gebäude 
und  fängt  die  einzelnen  Fraktionen  nach  Siedepunkt  oder  nach  spez. 
Gewicht  gesondert  auf. 


a34  Erdöl. 

Amerikanisches  Benzin  liefert  z.  B.  folgende  Fraktionen: 

Petroleuraäther  (Gasolin^  Keroselen,  Canadol),  von  40 — 70 ^  Siedep., 
0,64—0,65  spez.  Gew.,  vorwiegend  aus  Pentan  und  Hexan  bestehend;  dient 
als  Lösungsmittel  für  Harze,  Öle  und  Kautschuk,  als  Fleckwasser,  für  Luftgas. 
Das  „Benzinum  Petrolei"  des  deutschen  Arzneibuches  ist  eine  gut  gereinigte 
Fraktion  von  55—750  Siedep.  und  0,64  bis  0,67  spez.  Gewicht 

Benzin,  Siedep.  70— 120^  »pez.  Gew.  etwa  0,70,  wird  in  chemischen 
Waschanstalten  und  namentlich  zur  Entfettung  der  Knochen  und  Palmkeme, 
sowie  für  Motoren  benutzt. 

Ligroin,  Siedep.  120—135®,  spez.  Gew.  0,73,  dient  zum  Brennen  in 
Ligroinlampen  (im  Freien  auf  Jahrmärkten). 

Putz  öl,  Siedep.  130— 160^  spez.  Gew.  0,74-0,75,  dient  zum  Putzen  von 
Maschinenteilen,  zum  Lösen  verharzter  Schmieröle,  als  Terpentinöl-Ersatz  für 
Lacke,  Firnisse  und  Ölfarben. 

Die  Benzinwäsche  wird  in  ca.  600  „chemischen''  Wäschereien  in 
Deutschland  betrieben.  Die  schmutzigen  Kleider,  namentlich  Wolle,  werden  in 
geschlossenen  Waschmaschinen  mit  Benzin  bewegt,  wodurch  das  Fett  gelöst 
und  damit  der  anhängende  Schmutz  entfernt  wird,  dann  in  Spülgefäßen  mit 
Benzin  gespült,  in  Centrifugen  geschleudert  und  getrocknet.  Das  Benzin  wird 
wiedergewonnen.  Die  [hierbei  zuweilen  vorkommenden  Selbstentzündungen 
des  Benzins  entstehen  durch  Reibungselektrizität  von  der  bewegten  Wolle  und 
Seide,  die  Funkenbildung  wird  begünstigt  durch  Metallknöpfe  und  Trockenheit 
der  Luft.  Nach  Richter  verhindert  man  die  Elektrizitätsbildung  und  Selbst- 
entzündung durch  Auflösen  von  ein  wenig  wasserhaltigem  ölsaurem  Natron 
oder  Magnesia  im  Benzin  (Antibenzinpyrin). 


Erdölrück'stände.     SchmiermitteL 
Litt.:  Holde,  Untersuchung  der  Schmiermittel,  1897. 

Vom  Baku-Rahöl  bleiben  nach  dem  Abdestillieren  des  Benzins  und 
des  Leuchtöls  bis  300^  zweiDrittel,  vom  Limaöl  fast  die  Hälfte  zurück. 
Man  benutzt  diese  Erdölrückstände,  ^Masut^,  in  Rußland  sowohl 
wie  in  Amerika  vorzugsweise  zum  Heizen,  vgl.  S.  25.  Soweit  sich 
Verwendung  findet,  werden  sie  auf  Schmieröle  verarbeitet;  die 
amerikanischen,  insonderheit  die  Ohioöle  auch  auf  Paraffin,  welches 
in  den  Bakuölen  nicht  vorhanden  ist.  Die  an  Paraffin  reichen  Limaöl- 
rUckstände  werden  destilliert,  das  Destillat  wird  mit  Kältemaschinen 
abgekühlt  und  durch  Pressen  in  festes  Paraffin  und  in  flüssige  Öle  ge- 
trennt, welche  letztere  Schmieröle  liefern.  Auch  die  Elsässer  und  nord- 
deutschen Öle  sind  reich  an  Schmierölen  und  an  Paraffin. 

Die  Schmiermittel  haben  den  Zweck,  die  durch  Bewegung 
entstehende  Reibung  der  Oberfiächen  zweier  Körper  zu  vermindern, 
wodurch  die  sonst  in  Wärme  umgesetzte  Kraft  gespart  und  die  Ab- 
nutzung der  reibenden  Flächen  verringert  wird.  Man  vermindert  die 
Reibung  durch  Benetzen  der  reibenden  Flächen  mit  schlüpfrigen  Stoffen, 
welche  die  Unebenheiten   der  niemals  vollkommen   ebenen  Flächen  aus- 
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gleichen  und  die  Flächen  von  einander  trennen,  so  daß  nur  die  ver- 
hältnismäßig geringe  innere  Reibung  des  Schmiermittels  selbst  übrig 
bleibt.  Mit  der  Ausdehnung  des  Maschinenwesens  und  der  Verkehrs- 
mittel sind  die  Schmiermittel,  insonderheit  die  Mineralschmieröle;  heute 
wichtige  Erzeugnisse  der  chemischen  Industrie. 

Ein  Schmiermittel  ist  um  so  vollkommener,  je  größer  seine  Adhäsion 
an  die  gleitenden  Flächen  und  je  geringer  seine  innere  Reibung  ist. 
Mit  der  Adhäsion  wächst  im  allgemeinen  auch  die  innere  Reibung 
(Zähflüssigkeit,  Viskosität),  so  daß  je  nach  Umständen  Schmiermittel 
von  großer  oder  von  geringer  Viskosität  anzuwenden  sind.  In  erster 
Linie  ist  genügende  Adhäsion  erforderlich.  Schwere  Maschinen,  stark 
belastete  Achsenlager  erfordern  Schmiermittel  von  großer  Adhäsion 
(also  zähflüssige),  weil  durch  starken  Druck  ein  dünnes  Öl  fortgedrückt 
wird  und  eine  Schmierung  überhaupt  nicht  zustande  kommt.  Für  rasch 
kreisende  leichte  leichte  Spindeln  der  Spinnmaschinen,  für  Nähmaschinen 
und  Centrifugenachsen^  bei  denen  der  Druck  gering  ist,  sind  dünne 
Öle  geeigneter,  weil  der  Mehrverbrauch  an  Schmiermittel  durch  ver- 
minderte innere  Reibung  des  Schmiermittels  mehr  als  aufgewogen 
wird.  Nach  Petroff  ist  der  gesamte  Reibungswiderstand  gleitender 
Flächen  proportional  der  Zähflüssigkeit  des  Schmiermittels  und  der 
Geschwindigkeit  der  gleitenden  Flächen,  und  umgekehrt  proportional 
dem  Drucke. 

Ferner  kommt  in  Betracht,  welchen  Temperaturen  das  Schmiermittel 
ausgesetzt  wird.  Das  Cylinderöl  für  Dampfcylinder  soll  noch  bei  150 
bis  180^  Schmierfähigkeit  besitzen  und  soll  bei  höheren  Temperaturen 
nicht  verdampfen,  eine  hohe  Entzündungstemperatur  haben.  Dagegen 
wird  von  einem  für  niedrige  Temperaturen  bestimmten  Schmieröle  ;, Kälte- 
beständigkeit" verlangt;  für  die  Eisenbahnachsen  im  Winter,  für  Turm- 
uhren und  für  Eismaschinen  sind  Schmieröle  erforderlich,  welche  bei 
niedriger  Temperatur  flüssig  bleiben.  Alle  Schmiermittel  sollen  säure- 
frei sein,  damit  sie  die  Metalle  nicht  angreifen,  sollen  nicht  eintrocknen 
und  nicht  verharzen. 

Die  Mineralöle  liefern  Schmieröle  für  alle  Verwendungsarten ;  gut 
gereinigt  sind  sie  säurefrei,  verharzen  wenig  und  sind  sehr  billig.  Für 
Wagenachsen,  auch  für  die  Eisenbahnen,  verwendet  man  meist  die  nicht 
destillierten  Erdölrückstände,  namentlich  die  paraffinfreien  kältebestän- 
digen russischen;  die  Rückstände  werden  nur  mehr  oder  weniger  mit 
Schwefelsäure  gereinigt,  sie  sind  sehr  dunkel.  Für  Maschinen  werden 
sie  aber  destilliert,  zur  Entfernung  der  schwarzen  Harze.  Die  Industrie 
der  Mineralöle  ist  erst  lebensfähig  geworden,  seitdem  man  gelernt  hat, 
die  Rückstände  bei  niedriger  Temperatur  zu  destillieren,  im  Vakuum 
oder  gewöhnlich  mit  überhitztem  Wasserdampf,  so  daß  eine  Zersetzung 
vermieden  und  die  Zähflüssigkeit  erhalten  wird.  Die  Destillate  werden 
durch  fraktionierte  Abkühlung  in   leichtere   und   schwere,  „fettere"  Öle 
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getrennt  und  event.  durch  Abktlhlang  entparaffiniert  (8.  334).     Nachher 
folgt  immer  eine  Reinigang  mit  einigen  Prozenten  Schwefelsäure,  event. 
rauchender,    wodurch    noch    erhebliche   Mengen   von    Pechharzen    abge- 
schieden werden,  Waschen  mit  Sodalösung  und  Wasser. 
Man  unterscheidet  nach  der  Verwendung 

a.  Spindelöle,    dttnne    öle    für   leichte    und    schnell    laufende 
Maschinen,  spez.  Gew.  0,89 — 0,90; 

b.  Maschinenöle,   leichte  und   schwere,   spez.  Gew.  0,90 — 0,91; 

c.  Eisenbahnachsenöle,  spez.  Gew.  0,90 — 0,92; 

d.  Cylinderöle  für  Dampfcylinder,  spez.  Gew.  0,91—0,94  bei  20  ö, 
unter  20^  kaum  beweglich. 

Im  allgemeinen  steigt  die  Schmierflfthigkeit  mit  dem  spez.  Gewichte, 
doch  nicht  proportional  demselben.  Man  unterscheidet  sie  auch  als 
„Oleonaphta",  „Valvolin",  Vulkanöl"  u.  s.  w.;  sie  sind  in  ihren  Eigen- 
schaften, namentlich  hinsichtlich  der  Viskosität  außerordentlich  ver- 
schieden. Rußland  liefert  gute  Maschinenöle,  Amerika  gute  Spindel-  und 
Cylinderöle. 

Die  fetten  Öle  des  Pflanzen-  und  Tierreichs,  die  Glyceride,  wurden 
früher  zum  Schmieren  von  Maschinen  vorzugsweise  verwendet,  insonderheit 
das  billige  RUböl.  Sie  sind  teurer  als  Mineralöle  und  werden  leicht  sauer; 
dagegen  besitzen  sie  eine  unübertroffene  Schmierfähigkeit,  namentlich  bei 
höheren  Temperaturen.  Die  Hochdruck cylinder  der  Lokomotiven  und  Schiffs- 
maschinen lassen  sich  nnr  mit  Glyceriden  dauernd  schlüpfrig  halten,  während 
auch  die  besten  Mineralöle  bei  der  hier  herrschenden  hohen  Temperatur 
(180*^  dünn  werden  und  verfliegen.  Für  feine  wissenschaftliche  Instrumente, 
für  Uhren  dienen  Olivenöl  und  Klauenöl,  die  sorgfältig  gereinigt  und  durch 
Ausfrierenlassen  von  dem  festen  Stearin  befreit  werden;  gut  gereinigt  halten 
sie  sich  sehr  lange  ohne  zu  säuern.  Die  ^trocknenden  Öle^,  wie  Leinöl,  sind 
zum  Schmieren  unbrauchbar. 

Für  manche  Zwecke  verwendet  man  konsistente  Schmiermittel, 
festen  Talg  oder  butterartiges  Vaselin,  oder  öle  und  Fette  mit  Kalk  oder 
Tonerdeseife  zu  einer  konsistenten  homogenen  Salbe  angerieben.  Zur  selbst- 
tätigen Schmierung  dienen  besondere  Schmierbüchsen,  aus  denen  sie  durch 
Druck  ausgepreßt  werden.  Sehr  geschätzt  ist  das  butterartige  Vaselin  der 
amerikanischen  und  galizischen  Erdölrückstände,  ein  Gemisch  von  festen  amor- 
phen „Isoparafflnen^  und  Ölen.  Zur  Herstellung  werden  die  Rückstände  nicht 
destilliert,  sondern  nur  mit  rauchender  Schwefelsäure  gereinigt  und  mit 
Knochenkohle  oder  Schwärze  entfärbt.  Der  Wert  des  echten  Vaselins  liegt  in 
der  amorphen  Beschaffenheit  seiner  festen  Gemengteile  und  in  der  Zähigkeit 
seiner  flüssigen,  sowie  in  der  geringen  Flüchtigkeit.  Meist  wird  das  Vaselin 
künstlich  hergestellt,  durch  Vermischen  von  Erdwachs  oder  Ceresin  (18%) 
mit  Bakuölen,  Vaselinölon,  oder  weniger  gut  unter  Zusatz  von  Paraffin.  Aus 
dem  kristallinischen  billigeren  Paraffin  allein  und  Ölen  läßt  sich  kein  brauch- 
bares Vaselin  herstellen.  Die  Vaseline,  helle  und  dunkle,  dienen  als  Schmier- 
mittel für  schwere  Maschinen,  für  Treibriemen,  als  Lederfett  und  als  Hautsalbe- 

Schmierfäbigkeit  besitzt  auch  Graphitpulver,  mit  und  ohne  Zusatz 
von  Ölen. 
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Harzöl  ist  das  DeBtillationsprodnkt  des  Fichtenharzos.  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Harzes  (Kolophoniums)  ans  eisernen  Retorten  gehen  zunächst 
Leichtöle  über,  welche  statt  Terpentinöl  Verwendung  finden;  über  200 <> 
schwere  Harzöle,  70—80%  des  Harzes,  aus  Kohlenwasserstofi'en  und  (weniger) 
Säuren  bestehend.  Man  entfernt  die  Säuren  durch  Destillation  über  Kalk 
oder  Ätznatron.  Harzöl  wird  wegen  seines  sehr  niedrigen  Preises  ausgedehnt 
als  ordinäres  Schmieröl  verwendet,  meist  mit  Mineralölen  gemischt.  Die 
billigste  Wagenschmiere  erhält  man  durch  Anrühren  von  Harzöl  mit  dicker 
Kalkmilch.  Auch  die  Braunkohlenteerölc  und  die  Schweröle  des  Steinkohlen- 
teers liefern  ordinäre  Schmiermittel. 

Man  prüft  die  Schmieröle  auf  spezifisches  Gewicht,  auf  Viskosität  (S.  883), 
Kältebeständigkeit  (Paraffingehalt),  Entflammungspunkt,  Gehalt  an  verseif- 
baren  Fetten,  eventuell  an  Harzöl  (optisch  aktiv),  an  freien  Säuren,  und  an 
Pechharz  (durch  Fällung  mit  Alkohol-Äther),  auf  Verharzungsfähigkeit  und 
endlich  auch  direkt  auf  Schmierfähigkeit  (Reibungswiderstand)  in  besonderen 
mehr  oder  weniger  komplizierten  Apparaten,  in  denen  man  Gleitflächen  bei 
verschiedener  Belastung,  Geschwindigkeit  und  Temperatur  laufen  lassen  kann. 
Die  Eisenbahnverwaltungen  haben  eigene  Prüfungsvorschriften  aufgestellt. 


Paraffin. 

Litt.:   Scheithauer,  Fabrikation  der  Mineralöle,  1895. 

Paraffin  nannte  Reichenbach  den  1830  von  ihm  entdeckten  wachs- 
artigen Bestandteil  des  Holzteers,  ausgezeichnet  durch  seine  Widerstands- 
fähigkeit gegen  chemische  Agentien.  Es  besteht  wesentlich  aus  Kohlen- 
wasserstoffen der  nach  ihm  benannten  Paraffinreihe  und  ist  geschätzt 
als  Kerzenmaterial. 

Festes  Paraffin  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Holz,  Torf  und  gewöhnlichen  Braunkohlen;  sehr  reich- 
lich aus  gewissen  bituminösen  Schiefem  Schottlands,  sowie  aus  den  an 
Bitumen  reichen  Braunkohlen  der  Provinz  Sachsen,  den  sog.  ^Schwel- 
kohlen^,  welche  mit  gewöhnlichen  Braunkohlen  übereinander  gelagert 
vorkommen,  heller  gefärbt  sind  und  in  ihren  reichsten  Sorten  „Pyropissit^ 
genannt  werden.  Diese  Schwelkohlen  geben  bei  der  trockenen 
Destillation  den  Braunkohlenteer  mit  flüssigen  ölen  und  festem  Paraffin. 
Andere  feste  Paraffine,  die  aber  von  den  durch  Destillation  gewonnenen 
verschieden  sind,  befinden  sich  in  den  meisten  Erdölen;  im  Bakuöl  nur 
spurenweise,  mehr  in  den  amerikanischen,  namentlich  im  Ohioöl,  sehr 
reichlich  in  dem  halbfesten  Burmaöl  u.  a.  Große  Lager  von  „Erdwachs^ 
birgt  Galizien. 

Das  Bitumen  der  Schwelkohlen,  welches  bei  der  trockenen 
Destillation  Paraffin  und  flüssige  Öle  liefert,  läßt  sich  aus  den  Schwel- 
kohlen durch  Benzin  (Braunkohlenteerbenzin)  ausziehen.  Man  erhält 
eine  schwarze  wachsartige  Substanz,  Montanwachs  genannt,  aus 
welcher  durch  Dampfdestillation  farbloses  Montanwachs  gewonnen  wird, 
0.8;t,  Chemische  Technologie.   5.  Aufl.  22 
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von  7Q^  Schmelzpunkt.  Das  ursprüngliche  Wachs  besteht^  ähnlich  wie 
Bienenwachs,  aus  glycerinfreien  Estern  und  hochmolekularen  Säuren; 
das  destillierte  Wachs  enthält  u.  a.  „Montansäure^,  Cl29H5g02  von  83^ 
Schmelzpunkt.  Montanwachs  ist  als  Kerzenmaterial  dem  Paraffin  noch 
überlegen.  —  Über  die  mutmaßliche  Entstehung  des  Braunkohlen- 
bitumens s.  S.  329. 

Das  Paraffin  wird  in  Schottland  seit  1850,  im  sächsisch-thüringischen 
Distrikte  seit  1855  fabrikmäßig  hergestellt.  Schottland  gewinnt  jährlich 
230000  t  Teer  aus  Ölschiefer  und  erzeugt  daraus  in  etwa  70  Fabriken 
22000t  festes  Paraffin;  daneben  wurden  1901  40000t  Ammonsulfat  gewonnen. 
Die  große  Fabrik  von  Joung  in  Glasgow,  die  Begründerin  der  Industrie,  er- 
zeugte 1885  6000  t  Paraffin,  30000  t  Leuchtöl,  4000  t  Naphta,  9000  t  Schmier- 
öle und  4000  t  Ammonsulfat.  —  Sachsen-Thüringen  (Weißenfels,  Zeitz)  er- 
zengte 1895  62  500  t  Braunkohlenteer  und  daraus  5500  t  Hartparaffin,  1850  t 
Weichparaffine,  4080  t   Solaröl,    29000  t  mittlere    und   schwere   Öle    (1901 

40—50000  t  Öle)  und  etwa  1/4  Mill.  t 
Grudekoks;  fast  die  Hälfte  dieser  Pro- 
dukte entfällt  auf  Riebecks  Montanwerke 
(Dr.  Krey,  Webau).  Der  Bitumengehalt 
der  Schwelkohlen  hat  abgenommen. 
Außerdem  wird  in  Deutschland  noch 
der  bituminöse  Schiefer  der  Grube  Messel 
bei  Darmstadt  auf  Paraffin  verarbeitet 
(300  t  Teer).  —  Große  Mengen  Paraffin 
bringt  seit  einigen  Jahren  Nordamerika 
aus  seinem  Erdöl  in  den  Handel. 

Braunkohlenteer.,  Die  trockene 
Destillation  der  Schwelkohlen  muß 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  und 
rasch  ausgeführt  werden,  weil  sich 
das  Paraffin  bei  Glühhitze  zersetzt. 
Man  verwendet  in  Sachsen-Thüringen 
stehende  „Schwelcylinder",  die  zu- 
weilen von  Eisen,  mit  Steinen  um- 
mauert, meist  ganz  aus  Schamotte- 
steinen mit  Nuten  hergestellt  sind ; 
die  Cylinder  werden  von  Feuergasen 
umspült.  Man  destilliert  unter  Druck- 
verminderung,  indem  man  die 
Destillationsprodukte  absaugt ;  der 
Betrieb  ist  kontinuierlich. 

Fig.  125  zeigt  einen  solchen  Schwel- 

cylinder,  nach  Scheithauer.    Der  Cylinder 

Fig.  126.  y^jj   g  jjj   Höhe   ist   innen   mit   eisernen 

Glockenringen    ausgesetzt,   über   welche   die  erdigen  Schwelkohlen  von  oben 

herabrutschen,   so   daß   sie   zw^'schen   Cylindermantel  und  Glocken  nur  eine 
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schmale  Zone  füllen  und  von  den  vom  RoBto  B  aufsteigenden  Feuergasen 
leicht  und  rasch  auf  die  erforderliche  Temperatur  erhitzt  werden.  Die  an 
der  Stange  D  befestigten  Glockenringe  bilden  innen  einen  leeren  Raum,  in 
welchen  die  Produkte  der  Destillation  dampfförmig  eintreten;  oben  werden 
durch  Rohr  E  die  Wasserdämpfe,  unten  durch  F  die  schweren  Kohlenwasser- 
stoffe etc.  der  Hauptleitung  G  zugeführt,  durch  einen  Dampfstrahlinjektor 
angesaugt  und  fortbewegt  Unten  geht  der  Cylinder  in  einen  eisernen  Konus 
über,  welcher  in  einen  kleinen,  durch  zwei  Schieber  verschlossenen  cylin- 
drischen  Teil  mündet;  hier  werden  Koks,  „Grudekoks"  genannt,  von  Zeit  zu 
Zeit  gezogen,  worauf  frische  Schwelkohlen  von  oben  nachrutschen.  Die 
obere  Mündung  der  Schwel  cylinder  wird  mit  einem  hohen  Haufen  Schwel- 
kohlen bedeckt  gehalten. 

Die  Verdichtung  der  Destillate  erfolgt  in  einer  langen  Reihe  von  liegenden 
und  stehenden  eisernen  Rohren,  durch  Kühlung  an  freier  Luft;  die  voll- 
ständige Kondensation  ist  wegen  der  vielen  beigemengten  permanenten  Gase 
schwierig.  Diese  Gase,  etwa  10  cbm  auf  1  hl  Kohlen,  reich  an  Kohlenoxyd 
(und  Schwefelwasserstoff)»  w-erden  meist  wieder  zurück  zur  Feuerung  geleitet 
und  dienen  mit  zur  Erhitzung  der  Schwelcylinder;  auch  als  Kraftgas  für 
Motoren  werden  sie  benutzt;  ihr  hoher  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  ist 
lästig.  Man  gewinnt  aus  100  kg  Kohlen  10  kg  Teer,  82  kg  Koks,  52  kg  Teer- 
wasser und  6  kg  Gase,  doch  ist  die  Ausbeute  an  Teer  je  nach  Rohstoff  sehr 
verschieden  und  heute  gegen  früher  zurückgegangen. 

Der  braune,  sehr  übelriechende  Teer  von  0,82 — 0,98  spez.  Gew.  besteht  der 
Hauptsache  nach  aus  flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffen  der  Methan- 
reihe, daneben  enthält  er  reichlich  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  auch 
aromatische,  Sauerstoffverbindungen  (Kreosot),  Schwefel  (bis  4%)  und  Stick- 
stoff. Man  unterwirft  ihn  zunächst  einer  nochmaligen  Destillation,  zur  voll- 
ständigen Umwandlung  des  Bitumens  in  Paraffine  und  zur  l^rennung  in  zwei 
Hauptfraktionon :  leichtesRohöl  und  Paraffinmasse;  zuletzt  gehen  einige 
Prozente  »ehwere  „Rotöle"  über,  und  zurück  bleibt  Pech  oder  Koks.  Diese 
wie  die  zahlreichen  noch  folgenden  Destillationen  werden  unter  Evakuieren, 
auch  mit  ZuhUlfenahnie  von  Wasserdampf,  ausgeführt. 

Fig.  126  zeigt  einen  Vakuunidestillierapparat  t1ir  Teer  und  ()le.  Die 
gußeiserne  Destillierblase  A  mit  flachem  Helm,  Einfüllstutzen,  Sicherheits- 
ventil und  Ablaßrohr  B  wird  direkt  durch  Rostfeuerung  geheizt;  die  Destillate, 
in  einer  Kühlschlange  verdichtet,  fließen  durch  den  ^Fischbauch**  mit  Schau- 
ghis  fraktions weise  durch  den  Vierwegehahn  h  in  die  Vorlagen  E  und  Ei, 
welche  durch  den  Körtingschen  Exhaustor  G  entlüftet  werden.  Die  Vorlagen 
sind  durch  eine  Brandmauer  von  der  Blase  getrennt;  die  Rohre  /i,  /j,  f^ 
führen  die  Öle  weiter.  Man  destilliert  zunächst  auf  „Pech",  um  den  Rück- 
stand noch  flüssig  durch  B  entleeren  zu  können,  in  anderen  kleineren  Blasen 
dann  weiter  bis  auf  Koks. 

Die  beiden  Fraktionen,  zunächst  als  Hauptfraktion  die  in  der  Kälte 
schuppig  erstarrende  y^Parafflnmasse*^,  werden  mit  mehreren  Prozenten  konz. 
Schwefelsäure  kalt  oder  bei  mäßiger  Wärme  längere  Zeit  behandelt,  in  ge- 
räumigen eisernen,  innen  verbleiten,  unten  konisch  zulaufenden  gedeckten 
„Mischern",  unter  Rühren  mittels  eingeblasener  Luft;  durch  die  Schwefel- 
säure werden  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  beträchtliche  Mengen 
Basen,   Schwefelverbindungen   und  fremde  Kohlenwasserstoffe   gelöst  bezw. 
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verharzt   und    oxydiert,    dann    wird  mit  Wasser,   Baryt    oder  Natronlauge 
gewaschen. 

Die  gereinigte  Paraffinmasse  wird  in  hohen  schmalen  Eisenblech cylindem 
durch  Wasser  auf  15  ^  abgekühlt,  die  auskristallisierten  braunen  Schuppen 
werden  erst  in  Filterpressen,  dann  zwischen  Wolltüchern  mit  erwärmten  Zwischen- 
blechen hydraulisch  unter  100—200  Atm.  Druck  ausgepreßt.  Die  resultierenden 
Paraffinkuchen  werden  zur  weiteren  Entfernung  der  öle  mit  10%  Benzin 
geschmolzen,  durch  Aufgießen  auf  Wasser  zum  Erstarren  gebracht,  zu  Tafeln 


Fig.  1S6. 


zerschnitten  und  nochmals  hydraulisch  gepreßt;  sodann  wird  durch  Wasser- 
dampf das  noch  anhängende  Benzin  abgeblasen.  Die  färbenden  Stoffe  entfernt 
man  zuletzt  durch  Schmelzen  mit  Knochenkohle  oder  besser  mit  ^Schwärze", 
8.  S.  326,  auch  mit  gepulvertem  Ton,  und  Filtrieren  durch  Papier  oder  Filter- 
pressen. So  erhält  man  weißes  Hartparaf tin  von  Schmelzp.  56 — 65  ö.  Die  vom 
Paraffin  abgepreßten  Paraffinöle  werden  weiter  auf  —  5®  abgekühlt,  durch 
Winterkälte  oder  durch  Kältemaschinen,  am  besten  in  senkrechten  Röhren, 
welche  in  einer  stark  abgekühlten  Salzlösung  stehen,  worauf  Weichparaffine 
von  niederem  Schmelzp.,  von  30 — 45  o,  auskristallisieren.  Die  abgepreßten 
Öle,  nochmals  mit  H2SO4  gereinigt  und  destilliert,  liefern  weitere  Mengen 
Weichparaffinc, 

Die  leichten  Rohöle  behandelt  man  zunächst  mit  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure,  um  die  Basen  auszuziehen.  Man  isoliert  aus  dem  Basen- 
geraische  Pyridin  C5H5N  und  Homologe  (S.  316)  für  Denaturierungsz wecke. 
Man  reinigt  darauf  mit  konz.  H2SO4,  destilliert  wieder  im  Vakuum  und 
wiederholt  beide  Operationen  mehrere  Male;  dabei  werden  ebenfalls  feste 
Weichparaffine  abgeschieden.    Die  sau^'en  Bestandteile,  die  „Kreosotöle",  be- 


Paraffin.  341 

stehend  ans  KreBolen,  Kreosol  und  Homologen  werden  mit  Natronlauge  aus- 
gezogen. Die  leichten  öle  liefern,  in  Kolonnenapparaten  rektifiziert,  Benzin, 
Solaröl,  Paraffinöl  etc.  Die  mittleren  und  schweren  Paraffinöle,  Fettöle  und 
Kohöle  werden  nur  teilweise  gereinigt.  Die  teerige  zum  lieinigen  benutzte 
Schwefelsäure  wird  durch  Wasser  vom  Teer  befreit  und  dient  zur  Zersetzung 
des  Kreosotnatriums  und  zur  Herstellung  von  Ammonsulfat  in  DUngerfabriken. 

Das  feste  Paraffin  bildet  eine  großblättrig  kristalliDische  Masse, 
wachsähnlich,  aber  nicht  klebend,  zum  Unterschiede  von  Stearin  schön 
durchscheinend,  geruch-  und  geschmacklos,  in  Alkohol  wenig  löslich, 
leicht  in  Äther,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff;  in  reinem  Zustande 
fast  unzersetzt  destillierbar.  Es  enthält  85— 860/^C  und  14— 15%H, 
meist  ein  wenig  Sauerstoff ;  das  spez.  Gewicht  beträgt  0,91  und  darüber. 
Das  bei  56 — 65^  schmelzende  Hartparaffin  ist  ziemlich  hart;  niedriger 
schmelzende  Ware,  bis  30^  herab,  ist  weicher,  aber  stets  kristallinisch 
und  ohne  klebrig  zu  werden  wie  Talg.  Einzelne  Bestandteile  des 
Paraffins  sind  isoliert  worden,  so  Normaldocosan  C22H4g  vom  Schmelz- 
punkte 44,4  ö;  C28H58  u.  a. 

Hartparaffin  dient  fast  ausschließlich  zur  Herstellung  von  Kerzen 
(s.  S.  386).  Die  Weichparaffine  werden  zur  Herstellung  von  Wachs- 
Zündhölzern  und  Wachsfäden,  zum  Wachsen  von  Garnen,  zum  Appretieren 
von  Geweben,  für  LederUberzUge  und  zum  Imprägnieren  von  Streich- 
hölzern verwendet.  Der  Preis  des  Paraffins  steigt  und  fällt  mit  dem 
des  Stearins,  er  beträgt  für  100  kg  z.  B.  60—80  Mark;  je  höher  der 
»Schmelzpunkt  liegt,  um  so  größer  ist  der  Handelswert. 

Das  Solaröl,  „deutsches  Petroleum^,  von  175 — 260^  Siedep.  und 
0,825— 0,83  spez.  Gew.  steht  dem  amerikanischen  Petroleum  an  Reinheit 
nach,  es  enthält  noch  mehrere  Zehntel  Prozente  Schwefel,  dessen  völlige 
Entfernung  schwierig  ist.  Es  steht  nur  in  geringen  Mengen  zur  Verfügung 
und  wird  mit  amerikanischem  öl  verschnitten  in  den  Handel  gebracht 
oder  dient  zum  Heizen  von  Petroleummotoren.  Das  am  niedrigsten 
siedende  benzolhaltige  Benzin  wird  zur  Reinigung  des  Paraffins  ver- 
wendet, andere  Leichtöle  (Naphta)   zur   Beleuchtung  oder  als   Putzöle. 

Wichtiger  sind  die  schwereren  Paraffinöle  und  Rotöle,  welche 
30 — 40%  des  gesamten  Teers  ausmachen.  Sie  dienen  zur  Herstellung 
von  „  Olgas ^  (8.  304),  insonderheit  in  erheblichen  Mengen  für  die 
Beleuchtung  der  Eisenbahnen;  das  beste  Leuchtgas  geben  die  an  echten 
Paraffinen  reichen  Öle,  weniger  gutes  die  hochsiedenden  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe.  Noch  mehr  wird  für  karburiertes  Wassergas  ver- 
braucht und  verbraucht  werden,  zum  Karburieren  auf  heißem  Wege 
(S.  303);  neben  den  natürlichen  Erdölen  sind  diese  Braun kohlenteeröle 
die  wichtigsten  Karburieröle.  Für  Heizzwecke  reicht  ihre  Menge  nicht 
aus.  —  Andere  Paraffinöle  von  0,86 — 0,92  spez.  Gew.  werden  als 
Schmiermittel   und   zur  Herstellung  von  künstlichem  Vaselin   verwendet. 

Einen  wertlosen  Abfall  bildeten  früher  die  Koks,  die  wegen  ihrer 
pulverigen  Beschaffenheit  zum  Heizen  unverwendbar  schienen.     Man  hat 
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aber  besondere  Herde,  ;,GradeQ^,  hergestellt,  geschlossene  Kästen  von 
Eisenblech,  mit  verstellbaren  LufttUren,  in  denen  die  ^Gradekoks^  ohne 
Rost  gebrannt  werden  können.  Diese  Gruden  sind  in  kleineren  Haus- 
haltungen wegen  ihres  geringen  Brennstoffverbrauchs  sehr  beliebt  ge- 
worden, so  daß  die  Grudekoks  heute  ein  wertvolles  Nebenerzeugnis  der 
Braunkohlendestillation  bilden.     Ihr  Heizwert  beträgt  6000—7000  Kai. 

Die  Verarbeitung  der  bituminösen  Schiefer  in  Schottland  geschieht 
ähnlich  wie  die  der  Schwelkohlen.  Man  destilliert  aus  stehenden  Cylindem, 
aber  wie  seit  30  Jahren  noch  heute  ohne  Druckverminderung;  die  reichlich 
entwickelten  Gase  werden  auf  Ammoniak  verarbeitet  und  dann  zum  Heizen 
der  Cylinder  benutzt.  Der  Schieferteer  ist  ärmer  an  Paraffin  und  reicher  an 
ölen  als  der  Braunkohlenteer.  —  Die  großen  Lager  australischer  Ölschiefer 
liefern  nur  öle,  kein  Paraffin. 

Große  Massen  Paraffin  enthalten  die  amerikanischen  Erdöle,  nament- 
lich die  schweren  Öle  des  Westens.  Nachdem  das  Leuchtöl  abdestilliert  ist, 
werden  die  Rückstände  für  sich  mit  überhitztem  Dampf  bis  auf  Pech  oder 
Koks  abgetrieben;  die  Destillate  mit  den  festen  Paraffinen  werden  auf  — 10^ 
bis  — ^200  abgekühlt,  worauf  sie  schuppig  erstarren.  Man  preßt  hydraulisch 
ab  und  gewinnt  einerseits  Paraffin,  andererseits  kältebeständige  Schmieröle. 
Diese  Fabrikation  hat  auch  Pechelbronn  (Elsaß)  aufgenommen.  Das  Erdöl- 
paraffin ist  weicher  als  dasjenige  aus  Braunkohlen  und  für  Kerzen  weniger 
geeignet. 

Erdwachs. 

Litt.:  Berlinerblau,  das  Erdwachs,  Ozokerit  und  Ceresin,  1897. 

Erdwachs,  auch  Ozokerit  genannt,  der  feste  Bestandteil  des 
Erdöls,  und  mit  diesem  gemeinsam  vorkommend,  findet  sich  frei  von 
flüssigen  ölen  in  großen  Massen  bei  Boryslaw  und  Wolanka  in  Ost- 
galizien,  in  vielen  kleinen  Nestern  und  Spalten  miocäner  Schiefertone. 
Die  Produktion  beträgt  in  Galizien  etwa  8000  t  jährlich.  Auch  im 
Kaukasus  und  in  Nordamerika  (Utah)  ist  Erdwachs  gefunden  worden. 

Das  geförderte  ausgeklaubte  Wachs  wird  in  eisernen  Kesseln,  zu- 
letzt unter  Zuhttlfenahme  von  heißem  Wasser,  ausgeschmolzen  (Schmelz- 
wachs) und  der  erdige  Rückstand  mit  Benzin  ausgezogen  (Extrak- 
tionswachs). Das  braune  bis  dunkelgrüne  Rohwachs  von  60 — 70^  Schmelz- 
punkt und  0,845 — 0,930  spez.  Gew.,  wurde  früher  destilliert,  wodurch 
man  kristallinisches  Paraffin  neben  flüssigen  ölen,  infolge  teilweiser 
Zersetzung,  daraus  erhielt;  heute  wird  das  Erdwachs  ohne  Destillation 
auf   das  wertvollere  Ceresin,  Kunst  wachs,  verarbeitet. 

Man  erhitzt  das  Rohwachs  in  gußeisernen  Kesseln  mit  20 — 25%  rauchender 
Schwefelsäure  auf  140—1800,  bis  eine  lebhafte  Reaktion  unter  starker  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  eintritt,  worauf  eine  Scheidung  in  eine  Schicht 
Ceresin  und  in  schwarzes  Säureharz  erfolgt;  durch  weiteres  Erhitzen  wird  dies 
Harz  verkohlt  und  alle  Säure  als  SOj  abgetrieben.  Die  mit  Rührwerk  ver- 
sehenen Kessel  sind  meist  ofl^en,  eine  rohe  Arbeitsweise!  Hierauf  wird  ein 
Entfärbungs-   und    Entsäuerungspulver  bei   120  <^  eingerührt,  am   besten  die 
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^Schwärzc^  dor  Blutlangcnsalzfabriken,  oder  auch  Blutkohlc ;  dann  wird  hoiß 
durch  Filterpressen  filtriert.  Das  resultierende  Wachs  ist  meist  noch  gelblich 
gefärbt;  will  man  weiße  Ware  herstellen,  so  muß  die  Operation  noch  einmal 
wiederholt  werden.  Das  im  Entfärbungspulver  verbliebene  Wachs  wird  mit 
Benzin  ausgezogen.  Das  Arbeiten  mit  der  Schwefelsäure  ist  sehr  lästig  und 
verlustreich,  vermindert  auch  die  Bildsamkeit  des  Ceresins,  doch  ist  bis  jetzt 
kein  besseres  Reinigungsmittel  gefunden  ;  die  Entfärbungspulver  allein  wirken 
ungenügend. 

Das  CereBin,  Kanstwachs,  Mineralwachs,  ist  physikalisch  dem 
Bienenwachse  sehr  ähnlich,  wenig  kristallinisch,  in  der  Wärme  knetbar 
und  schweißbar  und  läßt  sich  kleben,  Eigenschaften,  welche  dem  Paraffin 
abgehen.  Es  besitzt  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  Paraffin,  60 — 80 0, 
und  ist  deshalb  für  „Wachskerzen^  sehr  geschätzt.  Femer  dient  es  zum 
Wachsen  von  Parkettböden  und  von  Möbeln,  als  Appretur  von  Zeugen 
und  Leder,  zum  Fetten  von  Geschossen  und  Patronen;  große  Mengen 
werden  für  „künstliches^  Yaselin  (S.  336)  verbraucht,  sowie  zur  Her- 
stellung künstlicher  Waben,  welche  man  statt  echter  Wachswaben  den 
Bienen  in  die  Stöcke  setzt,  um  ihnen  die  Produktion  von  Honig  zu 
erleichtem.  Chemisch  besteht  es  aus  den  noch  ziemlich  unbekannten 
^Isoparaffinen^,  welche  mit  den  Kohlenwasserstoffen  des  Paraffins  isomer, 
aber  wenig  oder  nicht  kristallinisch  sind. 

Asphalt. 

Der  natürlich  vorkommende  Asphalt,  auch  Erdpech,  Bergpech,  Judenpech 
genannt,  ist  als  Erdölrückstand  anzusehen,  der  durch  Sauerstoffaufnahme 
verharzt  und  geschwärzt  ist;  er  enthält  neben  einigen  Prozenten  Sauerstoff 
meist  etwas  Stickstoff  und  Schwefel.  Asphalt  findet  sich  in  großen  Lagern 
auf  Trinidad  (halbflüssig,  Asphaltsee),  in  Syrien  (Totes  Meer),  als  10—20% 
Asphalt  enthaltender  bituminöser  Kalkstein  (Asphaltstcin)  im  Kanton  Neuenbürg 
(Travers),   auf  Sicilien,   bei  Limmer-Hannover  und  an  vielen  anderen  Orten. 

Asphalt  ist  ein  wichtiger  Stoff  für  Straßenpflasterung  geworden. 
„Starapfasphalt^  ist  natürlicher  Asphaltstein,  gemahlen  und  auf  eine  trockene 
Unterlage  von  Beton  mit  heißen  Walzen  oder  Schlägern  festgestampft,  so 
daß  die  Masse  sintert;  „Gußasphalt^  wird  aus  natürlichem  reinen  Asphalt, 
dem  ausgeschraolzenen  Erdbitumen  (Goudron,  Asphaltmastix),  durch  Zusammen- 
schmelzen mit  Asphaltstein  und  Kies  hergestellt  und  als  heißer  flüssiger  Brei 
gegossen.  Stampfasphalt  ist  für  Fahrbahnen,  Gußasphalt  nur  für  Trottoirs 
geeignet,  weil  er  bei  starker  Belastung  rissig  wird.  Das  Stampfasphaltpflaster 
aus  guten  Rohstoffen  ist  widerstandsfähiger  als  Steinpflaster,  hart  und  elastisch, 
ist  geräuschlos  beim  Befahren  und  sauber.  Berlin,  welches  1876  die  ersten 
Asphaltstraßen  bekam,  besaß:         ^^qm  ..gg^ 

Steinpflaster 4  Mill.  Dm  4,10  Mill.  Dm 

Asphaltpflaster  ....  250000    „  1,28      „       „ 

Holzpflaster 36000    „  59500      „ 

In  London  und  anderen  Städten  wird  Holzpflaster  vorgezogen,  aus  Würfeln 
von  Buchenholz   oder  schwedischem  Kiefernholz  bestehend,  die  mit  Kreosot 
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oder  Steinkohlenteerölen  getränkt  auf  eine  TTöterlagre  von  Cementbeton 
gesetzt  werdeu,  lose,  80  daE  sie  leieht  auf^gpwechselt  werden  köünen.  Asphalt 
wird  ferner  verwendet  für  Asydialtröbren  und  -boden,  für  ililorkalkkainmern 
etc.,  da  er  sehr  ^\iderBtindsfabi^^  ^egeii  ChemikalieTi  i«t,  zum  Isolieren  von 
Mauern  ^ep?n  Bodenfeuchtigkeit  und  l'ilr  die  BrikettfabrikatloTi. 

Künstlicbes  Stein-  und  Braunkoiilenteerpech  ist  für  Stritßenpflaster  niclit 
geeignetj  weil  es  zu  spröde  und  nicht  dauerhaft  genug  ist ;  auch  gegen  chemische 
Agentien  ist  es  weniger  widerstandi^i'ähi^.  Ein  dem  natürlichen  Asphalt  sehr 
ähnliches  Kunstprodukt  wird  aber  erhalten  durch  Blasen  erhitzter  Erdölrück- 
stände mit  Luft;  ein  Teil  der  Öle  destilliert  ab^  wilhrcud  der  Rest  als  Asphalt 
zurückbleibt. 


Trockene  Destillation  des  Holzet, 
Litt,:  M.  Klar,  Technologie  der  Holzverkohlung,  1908. 

Seit  alters  wird  in  Wäldern  Holz  verkohlt  zur  Gewinnung  von 
Holzkohle^  eines  reinen,  scbwefelfreien  und  aschearmen  Brennstoffs. 
Mit  dem  Steigen  der  Holzpreise  eind  an  Stolle  der  Holzkohle  Steinkohle 
und  Koks  getreten,  namentlich  für  die  Metallurgie;  doch  wird  beute 
Doeli  im  Harz,  in  Steiermark  und  Schweden  Eisen  für  feinere  Gufi- 
^varen,  in  Nordamerika  auch  das  Hartguß-Roh  eisen  für  Eisenbahnräder, 
mit  Holzkohle  ausgeecbmoken.  Holzkohle  dient  ferner  für  Schwarz- 
pulver,  zum  Reinigen  von  Spiritus,  von  Atzammoniak  und  Trinkw^asscr 
und  für  andere  Zwecke. 

Das  Verkohlen  des  Holzes  wird  noeh  viel  nach  der  alten  Methode 
in  Meilern  ausgeführt,  wobei  die  Üüchtigen  Produkte  der  trockenen 
Destillation  verloren  gehen,  und  Holzkohle  alleiniges  oder  Haupterzeugnis 
ist;  meistens  aber  in  ^eschloaseiien  Retorten,  unter  Nntzbarmacbung 
sämtlicher  Produkte,  namentlich  der  deatillicrenden  Essigsäure  und 
des  M  e  t  h y  1  a  1  k  0  1i  ol s. 


Moilerverkohl  iin^^  Dio  Meiler  (Fig.  127)  w^erdcQ  ans  Holiseheiteu 
ntu  einen  mittleren  engen  Schacht  a  (Quandel)  regelraüfiig  zufianimcngesetzt, 
mit  KohleiTpulver,  I>de  und  Reisig  bedeckt  und  in  der  Mitte  unten  angezündet. 
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Luft  tritt  unten  langsam  ein  und  verkohlt,  durch  Verbrennung  eines  Teiles, 
die  Hauptmenge  des  Holzes.  Die  Yerkohlung  schreitet  von  innen  nach  au6en 
fort,  die  Masse  schwindet;  später  wird  durch  Einstoßen  von  Luftlöchern  in 
halber  Höhe  das  Feuer  von  der  Kuppe  in  den  Mantel  geleitet,  und  durch 
öffnen  neuer  Löcher  und  Schließen  der  alten  zuletzt  zum  Fuße  heruntergefUhrt ; 
doch  darf  niemals  eine  Flamme  hervorbrechen.  Ein  Brand  dauert  im  Harze 
acht  Tage.  Die  Herstellung  einer  guten,  durchweg  gleichartigen  Holzkohle 
erfordert  große  Umsicht.  Man  erhält  aus  100  Raummeter  trockenem  Holz  je 
nach  der  Dicke  der  Scheide  50—75  Raummeter  Kohle,  oder  aus  100  Gewichts- 
teilen Holz  mit  25%  Wasser:  20— 28  0/o  Gewichtsteile  Kohle  mit  85—90%  C, 
1—2  o/o  H,  2-40/0  0,  2—100/0  H2O  und  2-5  0/0  Asche.  Frische  Holzkohle 
ist  leicht  entzündlich  und  sehr  hygroskopisch;  ihr  Heizwert  beträgt  etwa 
7000  Kai.    Von  den  Destillaten  wird  nichts  verwertet. 

Teerschwelereien,  Meileröfen.  In  Rußland  und  Schweden  wird 
als  Nebenprodukt  der  Holzverkohlung  viel  Teer  gewonnen,  namentlich  aus 
harzreichen  Nadelhölzern,  welche  Terpentin,  Terpentinöl  und  Kienöl  liefern, 
und  aus  Birken  der  Birkenteer.  Unter  den  Holzhaufen  sind  im  Boden  Ver- 
tiefungen angebracht  mit  Sammelgefäßen,  in  welche  die  schwer  fluchtigen 
geschmolzenen  Harze  bezw.  Teere  hineinfließen.  Oder  man  schwelt  in 
gemauerten  Meileröfen  ab  und  fängt  die  destillierenden  Teere  und  Teer- 
wässer in  Vorlagen  auf. 

Retortenverkohlung.  Erst  die  moderne  Verkohlang  des  Holzes 
in  geschlossenen  eisernen,  von  außen  geheizten  Retorten,  mit  den  nötigen 
Vorlagen  ausgestattet,  hat  die  vollständige  Nutzbarmachong  aller  Pro- 
dukte der  trockenen  Destillation  des  Holzes  möglich  gemacht.  Die 
rationelle  Retortenverkohlung  ist  in  Dentschland,  Österreich  und  Nord- 
amerika sehr  verbreitet  und  tritt  auch  in  Rußland  und  Schweden  mehr 
und  mehr  an  Stelle  der  alten  Köhlerei.  Die  Ausbeute  an  Kohle  und 
an  Destillaten  ist  sehr  verschieden,  je  nach  Art  des  Holzes  und  Art 
des  Destillierens;  100  lufttrockenes  Holz  gaben  bei  Versuchen  im 
Kleinen : 


Birke 
Eiche 

Fichte 

Bei  raschem  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  erhält  man  durchweg 
weniger  Kohle  und  mehr  Gase,  als  bei  langsamem  Erhitzen  bei  niedriger 
Temperatur,  ähnlich  wie  bei  Steinkohlen;  je  niedriger  die  Temperatur, 
je  langsamer  das  Erhitzen  uud  je  kleiner  die  Retorte,  desto  größer  die 
Ausbeute  an  Säure,  Holzgeist  und  Teer,  die  ja  bei  Gltlhhitze  zersetzlich 
sind,  und  Absaugen  erhöht  die  Ausbeute  an  flüssigen  Destillaten  wesent- 
lich.    Buchenholz    und   andere    Lanbhölzer   liefern    erheblich    mehr 


Kohle 

Teer 

Boheesig  mit  Säure 

Oase 

i  langsam 

\  rasch  erhitzt 

26,7 

5,9 

46,8 

5,2 

21,7 

21,9 

4,9 

39,5 

3,9 

33,8 

i  langsam 
\  rasch 

29,2 

5,5 

45,6 

5,6 

19,7 

21,5 

8,2 

89,7 

4,4 

35,6 

langsam 
rasch 

34,7 

8,7 

44,5 

4,1 

17,2 

27,7 

3,2 

42,0 

3,4 

27,0 

i  langsam 
\  rasch 

30,3 

4,4 

41,0 

2,7 

24,4 

24,2 

9,8 

42,0 

2,4 

24,1 
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Säure  als  Nadelhölzer,  letztere  aber  mehr  terpentinhaltigen  Teer.     Die 
Retortenkohle  steht  an  Qualität  der  Meilerkohle  nicht  nach. 

Fig.  128  zeigt  einen  Ofen  für  Retortenyerkohlnng  von  F.  H.  Meyer, 
Hannover.  Zwei  liegende  schmiedeeiserne  Destilliercylinder  A  und  B  von 
3  m  Länge  und  1  m  Durchmesser  sind  in  einem  Ofen  fest  eingemauert  und 
werden  von  einer  vom  zwischen  beiden  befindlichen  Rostfeuerung  e  aus  durch 
Kohlen  langsam  angeheizt;  später  werden  die  bei  der  Destillation  entweichenden 
nicht  kondensierten  Gase,  von  der  Kondensation  g  durch  das  Rohr  h  i  zurück- 
geführt, wesentlich  zur  Destillation  mitbenutzt  Die  Temperatur  wird  zu- 
nächst ganz  niedrig  gehalten,  bis  150  <^  entweicht  vorwiegepd  Wasser,  zwischen 
150 — 280^  die  Hauptmenge  der  Essigsäure  und  des  Holzgeistes,  später  über 
300  <^  kommt  hauptsächlich  Teer.  Von  Gasen  geht  anfangs  nur  Kohlensäure 
fort,  dann  Kohlenoxyd,  Grubengas  und  Wasserstoff,  von  schweren  Kohlen- 
wasserstoffen  kaum   Spuren;   das   Gas    brennt,   ohne   zn   leuchten.     An   die 


Fig.  12S. 


Retorten  schließt  sich  zunächst  ein  Teerscheider  und  ein  weites  Rohr  e^ 
welches  von  hinten  aus  gereinigt  werden  kann,  dann  folgt  ein  System  von 
Kupferröhren  f,  in  Kühlwasser  liegend,  welche  die  flüssigen  Destillate  auf- 
nehmen; die  nicht  kondensierten  Gase  passieren  zuletzt  einen  hydraulischen 
Verschluß  g  (um  ein  Zurückschlagen  der  Flammen  unmöglich  zu  machen)  und 
gehen  durch  Rohr  h  i  zur  Feuerung  zurück.  Die  Holzscheite  werden,  wie 
Fig.  B  zeigt,  hinten  in  die  Retorte  vermittels  eines  Drahtkorbes,  vom  frei 
eingesetzt.  Die  Ausbeute  an  Rohessig  wird  erheblich  erhöht  durch  Absaugen, 
weshalb  man  an  den  Ausgang  der  Retorte  einen  Dampfstrahlexhaustor  ansetzt 
Nach  beendigter  Destillation,  welche  etwa  12  Stunden  dauert,  werden 
die  Kohlen  in  verschließbare  Blechcylinder  gezogen.  Die  Ausbeute  beträgt 
im  Großen  aus  1  Raummeter  Buchenholzscheiten  =  396  kg  z.  B.: 

122  kg  Holzkohle, 

157    ^   Rohessig  mit  18,5  kg  Gesamtsäure  und  4,6  kg  Holzgeist, 
24    „   Holzteer  von  1,08  spez.  Gewicht, 
93    ^   Gase; 
zur  Heizung  wurden  43,5  kg  Steinkohlen  verbraucht 
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Zum  Destillieren  harzreicher  Nadelhölzer  verwendet  man  auch  stehende 
Retorten,  welche  im  Boden  mit  einer  Abflitfiöffhung  fUr  die  ausschmelzenden 
Harze  versehen  sind.  Stehende  Retorten  liefern  bessere  Kohle,  arbeiten  aber 
teuerer  als  liegende. 

Holzessig,  Essigsäare. 

Das  vom  Teer  getrennte  wässerige  Destillat,  der  rohe  Holzessig, 
enthält  als  Hauptbestandteile  Essigsäure  (10  %),  Methylalkohol  (1—2  %) 
und  Aceton  (0,1 — 0,5  ^/q);  neben  der  Essigsäure  aber  noch  homologe 
Säuren,  namentlich  Propionsäure  und  Buttersäure,  auch  Ameisensäure 
und  ungesättigte  Säuren;  dazu  Ester  (Essigsäure-Methylester),  homologe 
Ketone,  AUyialkohol,  Furfurol,  Phenole,  Amine,  wenig  Schwefel- 
verbindungen; femer  bis  10%  suspendierte  und  gelöste  teerige  und 
„empyreumatische^  Bestandteile  von  durchdringendem  Gerüche. 

Der  rohe  Holzessig  wird  zur  Entfernung  der  Teere  noch  einmal 
destilliert,  unter  gleichzeitiger  Trennung  der  Säuren  von  dem  neutralen 
^Holzgeist^.  Dazu  dient  der  „Dreiblasenapparat^,  Fig.  129  (F.H.Meyer, 
Hannover),    welcher  ganz  in  Kupfer   hergestellt  wird,    die  Armatur  von 


Flg,  IM. 


Messing.  Die  Blase  Ä  wird  mit  Rohessig  beschickt  und  von  a  aus  mit 
Dampf  geheizt,  die  Destillate  gelangen  in  die  Blasen  B  und  C,  welche 
beide  mit  Kalkmilch  beschickt  sind.  Die  Säuren  werden  von  der 
Kalkmilch  gebunden,  während  der  Holzgeist  weiter  geht  und  in  der 
Vorlage  2>  mit  Ktlhler  verdichtet  wird.     Die  vorhandenen  Ester  werden 
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durch  die  Kalkmilch  verseift  and  ebenfalls  in  Säure  und  Geist  getrennt. 
Der  Inhalt  der  Blasen  B  und  C,  die  gelösten  Kalksalze  enthaltend, 
wird  filtriert  und  eingedampft;  unter  Abschöpfung  abgeschiedener  Teere, 
und  zuletzt  auf  flachen  geheizten  Pfannen  unter  fortwährendem  Rühren 
zur  Trockne  gebracht.  Es 
hinter  bleibt  der  rohe  easig- 
saure  Kalk^  ^  Graukalk  ^  ge- 
nannt, al6  krümelige  MaBse  oiit 
etwa  80  %  Caldumacetat* 

Dieser  Graukalk  ist  der 
Robstoff  für  die  Essigaäure- 
fabriken;  er  wird  in  großen 
Mengen  aus  Nordamerika  einge- 
führt, 1901  18000  tii  150 Mk., 
etwa  10  000  t  erzeugt  Deutsch- 
land Betbst.  Die  Produktion 
der  Vereinigten  Staaten  betrug 
1900  in  93  Fabriken  40000  L 
Man  EersetBt  denselben  jetzt 
überall  mit  konzentrierter 
Schwefel  säure  j  wobei  unter 
Entwicklung  von  Empyreuma 
und  schwefliger  Säure,  Easig- 
sÄiire  von  70—75  %  deetilliert. 


Fig.  isa 

Erleichtert    wird    diese  Destillation   durch   ZuhUlfenahme  des  Vakuums 
nach  Linde. 

In   gußeisernen  Kesseln  mit  Rührwerk,   über  freiem  Feuer  eingemauert, 
läßt   man   zu   dem  80er  Kalksalz   langsam  GO  Teile  66  er  Schwofelsäure  zu- 
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fließen ;  die  destillierende  Essigsäure  wird  in  Kühlschlangen  von  Kupfer  oder 
Ton  verdichtet,  die  nicht  verdichteten  übelriechenden  Gase  werden  in  die 
Fenerung  geleitet,  schweflige  Säure  entweicht  oder  bleibt  im  Rohessig  gelöst. 
Im  Zersetzungskessel  bleiben  Calciumsulfat  und  kohlige  Massen  zurück. 
Destilliert  man  im  Vakuum,  so  wird  der  Zersetzungskessel  mit  Dampf  geheizt 
und  die  Bildung  von  Empyreuma  und  SOj  ist  viel  geringer.  Der  Rohessig 
mit  70—75%  Essigsäure  und  2%  SO2  (bei  Vakuumdestillation  0,1%  SOj)  wird 
wiederholt  aus  kupfernen  Blasen  und  Kolonnenapparaten  rektifiziert.  Man 
gewinnt  heute  den  Eisessig,  welcher  früher  durch  Zerlegung  des  durch 
Kristallisation  gereinigten  und  geschmolzenen  Natriumacetats  hergestellt 
wurde,  ausschließlich  durch  Rektifikation  des  aus  dem  Graukalke  gewonnenen 
Rohessigs.  Anfangs  entweicht  die  schweflige  Säure  und  eine  verdünntere 
Essigsäure,  später  die  Hauptmenge  als  Eisessig,  zuletzt  homologe  Säuren, 
Propionsäure  und  Buttersäure.  Die  letzte  Rektifikation  geschieht  unter 
Zusatz  von  Permanganat  und  mit  Kühlschlangen  von  Silber. 

Fig.  130  zeigt  einen  Rektifizierapparat  für  Essigsäure  der  Tonwarenfabrik 
Bettenhausen.  Die  Blase  Ä  aus  Gußeisen  ist  innen  mit  Schamotteplatten  aus- 
gelegt ;  die  Dämpfe  treten  durch  das  Kupferrohr  B  in  die  Kolonne  C  ein,  die 
man  ganz  aus  Schamottematerial  aufgebaut  hat.  Da  aber  der  Mantel  aus 
Schamotteringen  schwer  zu  dichten  ist,  fertigt  man  diesen  besser  aus  Kupfer 
und  legt  Schamotte-  oder  Porzellanplatten  ein.  In  der  Wasserwanne  D  liegt 
der  Dephlegmator,  der  die  anfangs  übergehende  verdünnte  Säure  dephlcgmiert, 
später,  wenn  Eisessig  kommt,  wird  er  ausgeschaltet  Die  Kühlschlange  O, 
eine  ^lose**  Tonschlange  (vgl.  S.  129)  verdichtet  den  Eisessig,  der  in  H  ge- 
sammelt wird. 

Essigsäure.  Die  reine  lOOprozentigeEsBigBäare,  der  „EisesBig^, 
schmilzt  bei  11^  und  siedet  bei  118^;  der  technische  Eisessig  enthält 
95—99%  Säure.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  nimmt  das  spez.  Gew. 
anfangs  zu,  erst  später  ab;  eine  Säure  von  80%  Gehalt  besitzt  die 
größte  Dichte,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Essigs&nre  spez.  Oew.         1      Esslgsftore  spez.  Gew 

Ctowichts  0/0  bei  I60  (d  15/4)      |     Gewichts  ofo  bei  I60  (d  im) 

0 0,9992  I        60 1,0685 

10 1,0142  70 1,0733 

20 1,0284  I        80 1,0748 

30 1,0412  !        90 1,0713 

40 1,0523  I       100 1,0553 

50 1,0615  I 

Die  reine  Säure  darf  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  nicht  entfärben« 
Deutschland  stellt  schätzungsweise  10000  t  Eisessig  k  550  Mark 
jährlich  her. 

Die  EsBigsäore  wird  hauptsächlich  für  die  Farbenfabrikation  und 
zur  Herstellung  von  Beizen  in  der  ZeagflLrberei  und  Druckerei  verbraucht. 
Als  Beizen  dienen  Tonerde-,  Eisen-,  Chrom-  und  Kupferacetat ;  der 
große  Wert  der  Acetate  für  Beizen  liegt  in  der  Flüchtigkeit  der  an  die 
Sesqnioxyde  gebundenen  Essigsäure.  Man  stellt  sie  dar  in  Form  von 
Lösungen;  häufig  in  den  Färbereien  selbst,  durch  doppelte  Umsetzung 
von  Blei-  oder  Calciumacetat  mit  den  betreffenden  Sulfaten.    Viel  roher 
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Holzessig  wird  zum  Räuchern  von  Fleischwaren  verwendet.  Reine 
Essigsäure  ans  Holz  tritt  auch  an  die  Stelle  des  aus  Alkohol  bereiteten 
Essigs  für  Speiseessig;  dazu  wird  sie  völlig  von  Empyreuma  befreit  und 
durch  Digerieren  mit  Kräutern  (Esdragon,  Fenchel)  aromatisiert;  sie 
führt  als  etwa  70prozentige  Säure  den  Namen  Essigessenz. 

Bleiacetaty  Bleizucker;  Pb(C2H302)2y  3  H2O,  kristallisiert 
leicht  in  großen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen;  die  wässerige 
Lösung  löst  noch  mehr  Bleiox^d  zu  basischen  Acetaten,  „Bleiessig"  auf. 
Das  CalciumsalZ;  Ca(C2H302)2>  H2O  ist  sehr  leicht  löslich  und  kristal- 
lisiert schlecht,  es  läßt  sich  nicht  vollständig  ohne  Zerstörung  von  Essig- 
säure entwässern.  Kupferacetat,  „Grünspan"  Cu(C2H302)2»  H2O  dient 
zur  Darstellung  verschiedener  Kupferfarben;  Natriumsalz  Na(C2H302); 
3  H2O  kristallisiert  gut.  Eine  Lösung  der  Eisensalze,  „Schwarzbeize" 
gewinnt  man  durch  Auflösen  von  Eisen  in  rohem  Holzessig. 

Wichtig  ist  der  Essigester,  Essigsäure-Äthylester  C2H5  (C2H3O2), 
Siedep.  77,5  0,  als  Gelatinierungsmittel  für  das  bisherige  deutsche 
Schießwollpulver.  Man  stellt  ihn  her  durch  Destillation  von  ent- 
wässertem Natriumacetat  mit  konz.  H2SO4  und  Alkohol  aus  kupfernen 
Blasen.  Das  Destillat  wird  durch  Schütteln  mit  Pottaschelöstfng  ent- 
säuert, gewaschen,  mit  CaCl2  entwässert  und  zuletzt  über  gebrannter 
Magnesia  rektifiziert.  Für  Schießpulver  muß  das  Präparat  vollkommen 
säure-  und  wasserfrei  sein;  wasserhaltig  wird  es  bald  sauer. 

Holzgeist,    Methylalkohol. 

Der  vom  essigsauren  Kalk  getrennte  etwa  lOprozentige  Holzgeist 
wird  über  Kalk  rektifiziert  und  kommt  so  als  „roher  Holzgeist"  von 
80  0  Tralles  in  den  Handel;  Deutschland  führte  1901  4270  t  k  710  Mk. 
aus  Nordamerika  und  Österreich  ein.  Das  Raffinieren  geschieht  nur 
durch  Rektifikation.  Man  wendet  große  Blasen  an  und  destilliert  mit 
aufgesetzten  Kolonnen  innerhalb  mehrerer  Tage  sehr  langsam  ab;  ein 
großer  Teil  des  Destillates  ist  dann  rein  und  acetonfrei.  Der  Vorlauf 
enthält  hauptsächlich  Aceton,  auch  Allylalkohol,  der  Nachlauf  die 
„Holzöle",  höher  siedende  Ketone  etc.,  welche  bisher  keinen  Wert 
haben.  Die  völlige  Entfernung  des  Acetons  kann  durch  Destillation  über 
Chlorkalk  erleichtert  werden,  wodurch  Aceton  in  Chloroform  übergeführt, 
aber  auch  Methylalkohol  zerstört  wird.  Zur  Entfernung  des  Empyreumas 
wird  zuweilen  eine  Filtration  durch  Holzkohle  zu  Hülfe  genommen. 

Methylalkohol,  CH3-OH,  acetonfrei,  Siedep.  66  0,  spez.  Gew. 
0,80  0,  von  schwachem,  rein  geistigem  Gerüche,  wird  von  der  Farben- 
industrie zur  Herstellung  von  Dimethylanilin,  Chlor-  und  Brommethyl 
und  anderer  Methylverbindungen  verwendet.  Holz  ist  bisher  die  einzige 
Quelle  für  diesen  einfachst  zusammengesetzten  Alkohol.  Innerlich  ge- 
nommen wirkt  er  berauschend  wie  Äthylalkohol,  wird  aber  wegen 
seines  höheren  Preises  als  Trinkbranntwein   nicht  verwendet.     Unreiner 
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Methylalkohol,  reich  an  Aceton  nnd  nngesättigten  etc.  Verbindungen, 
besitzt  einen  scharfen  aromatischen  Qemch  and  Geschmack  and  dient 
zum  Denaturieren  von  Brennspiritus,  sowie  zur  Herstellung  von  Firnissen, 
auch  zum  Brennen.  Sein  Gehalt  an  Aceton  wird  durch  die  Jodoform- 
probe (s.  u.)  bestimmt. 

Holzgeist  liefert  bei  der  Oxydation  Formaldchyd,  H-COH,  welches 
mit  Eiweiß  und  Leim  unlösliche  Verbindungen  bildet  und  stark  antiseptisch 
wirkt.  £s  kommt  als  40proz.  Lösung  (Formalin)  und  als  festes  Paraformal- 
dchyd  in  den  Handel,  uud  dient  zum  Härten  von  Gelatine  (Films),  von 
Leder  etc.  und  fUr  Desinfektionen. 

Aceton,  Dimethylketon,  CHj-CO-CHg,  Siedep.  56,5  spez.  Gew.  0,797  bei 
15®,  eine  stark  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  wird  aus  dem  Holzgeist,  in 
welchem  es  sich  reichlich  findet,  bisher  nicht  isoliert ;  das  unreine  Aceton  des 
Holzgeistes  wird  fUr  das  Denaturiemngsmittel  verbraucht.  Reines  Aceton, 
welches  in  erheblichen  Mengen  als  GelatiDierungsflttssigkeit  fUr  Schießbaum- 
wolle gebraucht  wird,  wird  durch  Erhitzen  des  rohen  essigsauren  Kalks  in 
eisernen  Kesseln  mit  Rührwerk  auf  400—600®  hergestellt,  zuletzt  unter  Ein- 
leiten von  Dampf: 

Ca  (CH3C02)2  =  (CHa),  CO+CaCOa. 

Als  Nebenprodukte  entstehen  aus  den  homologen  Säuren  reichlich  homo- 
loge Ketone,  die  „Acetonöle'S  sowie  Aldehyd,  Säuren  und  Grubengas ;  man  reinigt 
durch  Fraktionieren  über  Kalk.  100  kg  80er  Graukalk  geben  25—30  kg  Roh- 
aceton  von  60—70®  Tralles.  Das  reine  Aceton  muß  frei  von  Säuren  und  von 
Aldehyd  sein,  den  richtigen  Siedepunkt  besitzen  und  mit  der  Jodoformprobe 
die  berechnete  Menge  Jodoform  liefern.  Mit  Jodlösung  und  Natronlauge  ver- 
setzt, gibt  1  Mol.  Aceton  1  Mol.  Jodoform  CHJ3,  nach  der  Gleichung: 

(CH3)2C0  +  3Ja  -h  4NaOH  =  8NaJ  +  CHJ3  -f  Na(C2H30a^  +  3H,0. 
Außer  für  Pulver  dient  es  auch   zur  Bereitung  von  Chloroform  CHCI3,  in 
welches  es  durch  Chlorkalk  glatt  umgewandelt  wird. 

Holzteer.  Der  Holzteer  (aus  Buchenholz)  enthält  leicht  siedende  Be- 
standteile, wesentlich  aus  Paraffin-  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  be- 
stehend, reichlicher  über  200®  siedende  Phenole  und  deren  Ester,  weniger 
Phenol  selbst,  vorzugsweise  Parakresol  und  Methylester, 

Guajacol  ^'6^<oceM'  ^''^'''''^  CeH^CCOaXgJjj^, 
und  Ester  des  Pyrogallols;  daneben  Fettsäuren  und  deren  Ester,  hochsiedende 
Paraffine,  Teer  und  Pech.  Man  trennt  durch  Destillation  die  leichten 
Teeröle  und  die  schweren  Teeröle  ab,  benutzt  die  ersteren  wie  Benzin 
und  die  letzteren  zum  Imprägnieren,  wozu  sie  noch  geeigneter  sind  als  die 
Schweröle  des  Steinkohlenteers.  Durch  Ausziehen  mit  Natronlauge  und  weitere 
Reinigung  scheidet  man  aus  schwerem Teeröl  das  Kreosot  ab,  von  starkem 
Rauchgeruch,  zwischen  200—220®  siedend,  von  1,07  spez.  Gew.  hauptsächlich 
Guajacol  und  Kreosol  enthaltend,  welches  weniger  giftig  als  Karbolsäure, 
mannigfache  Anwendung  in  der  Medizin,  auch  innerlich,  z.  B.  gegen  Lungen- 
tuberkulose, als  Antiseptikum  und  zum  „SchnellrHuchem''  von  Fleisehwaren 
findet.  Das  chemisch  reine,  vermittels  des  Kalium-  oder  Barinmsalzcs  isolierte 
Guajacol  kristallisiert  in  großen  farblosen  Kristallen,  Siedep.  205®,  und 
wird  auch  auf  synthetischem  Wege  gewonnen. 
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Für  konservierende*  Anstriche  von  Tanen,  Dachpappe,  Schiffen  nnd 
Mauerwerk  sehr  geschätzt  ist  der  ^Stockholmer  Teer^.  Der  dünnflüssige  Be- 
standteil des  BirkenteerSy  das  tBirkenteeröl,  dient  znm  Appretieren  des 
russischen  Juchtenleders.  Teer  aus  Nadelhölzern  liefert  das  Rienöl, 
eine  leichte  an  Terpentinöl  reiche  Flüssigkeit,  die  wie  dieses  zu  Firnissen, 
Lack  und  Ölfarben  verwendet  wird. 

Terpentin. 
Das  Terpentinöl  und  das  zugehörende  Fichtenharz,  Kolophonium, 
werden  aus  lebenden  Nadelhölzern  gewonnen.  Das  aus  Einschnitten  aus- 
fließende Harz,  das  Terpentin,  wird  durch  Destillation  mit  und  ohne  einge- 
leiteten Dampf  in  flüchtiges  Terpentinöl  und  nicht  flüchtiges  Harz  zerlegt. 
Die  Terpentinöle  verschiedener  Herkunft,  französisches,  russisches,  amerika- 
nisches, venetianisches  enthalten  als  wesentliche  Gemengteile  isomere  Kohlen- 
wasserstoffe Pinene  C10H15,  von  165 — 160®  Siedep.  und  0^5 — 0,87  spez. 
Gewicht,  durch  optisches  Drehungsvermögen  verschieden.  Sie  dienen  als 
beste  Lösungsmittel  für  Harze  in  der  Firnis-  und  .Lackindustrie.  —  Das 
Fichtenharz,  Kolophonium,  ist  das  billigste  Harz,  gelb  bis  braun  gefslrbt, 
spröde,  es  besteht  aus  verschiedene  Modifikationen  von  Anhydriden  der  Sylvin- 
säure  (Abietinsäure  C20H30O2?),  und  findet  Verwendung  für  Firnisse,  Seifen, 
zum  Leimen  von  Papier,  zum  Bleichen  der  Baumwolle,  zur  Darstellung  der 
Harzöle  (S.  837)  und  für  viele  andere  Zwecke.  Deutschland  führte  1901 
87500  t  Terpentin  ä  115  Mk.  und  25700  t  Terpentinöl  und  Harzöl  k  710  Mk. 
mehr  ein  als  aus;  die  Vereinigten  Staaten  erzeugen  jährlich  für  etwa  80Mill. 
Mark  Terpentinöl  und  Fichtenharz. 

Oxalsäure  und  Ameisensäure. 

Die  Oxalsäure,  von  welcher  Deutschland  1901  4443  t  im  Werte  von 
2,1  Mill.  Mk.  ausführte,  kommt  kristallisiert  H2C2O4  -f-  2H2O  oder  als  Klee- 
salz,  hauptsächlich  als  vierfach  saures  Salz  KH3C40g  -|-  2H2O,  in  den 
Handel.  Sie  wird  bisher  aus  Sägemehl  durch  Schmelzen  mit  Kalinatron  bei 
240—250 <^  hergestellt;  die  Cellulose  des  Holzes  geht  dabei,  wie  alle  Kohlen- 
hydrate, in  Oxalsäure  über.  Ein  Gemenge  von  4  Ätzkali  mit  6  Ätznatron 
gibt  dieselben  Ausbeuten  wie  reines  KOH,  80  Oxalsäure  aus  100  Holz,  wäh- 
rend NaOH  allein  sehr  viel  weniger  bildet.  Man  schmilzt  bis  alles  gelöst 
ist,  unter  Festhalten  der  Temperatur,  löst  in  Wasser  und  läßt  das  schwer 
lösliche  Natrinmoxalat  auskristallisiren.  Das  Oxalat  wird  durch  Kalkmilch  in 
Calciumoxalat  (und  Ätznatron)  umgesetzt,  aus  dem  Calciumsalz  wird  die  freie 
Säure  durch  H2SO4  abgeschieden.    Die  Ätzlaugen  gehen  in  den  Betrieb  zurück. 

Oxalsäure  dient  u.  a.  als  Ansgangsmaterial  für  Ameisensäure, 
H-COOH.  Für  diese  ist  eine  direkte  glatte  Synthese  gefunden,  welche  im 
Großen  ausgeführt  wird:  Kohlenoxyd  (Luftgas)  vereinigt  sich  mit  erhitztem 
Natronkalk  glatt  zu  Formiat:  NaOH  -j-  CO  =  H-COONa.  Ameisensäure,  rein 
bei  -j-  8,6  ®  schmelzend  und  bei  100  ®  siedend,  tritt  in  der  Zeugdruckerei  und 
Farbstofffabrikation  oft  mit  Vorteil  an  die  Stelle  der  Essigsäure.  —  Ameisen- 
saures Natron  und  kohlensaures  Natron  erhitzt,  setzen  sich  in  Oxalat  um: 
H-COONa +  Na2C03  =  Na2C204-|- NaOH,  so  daß  es  heute  möglich  ist,  Oxal- 
säure aus  Ameisensäure  zu  fabrizieren. 
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Litt.:  Schädler-Lobmann,  Technologie  der  Fette  und  Öle,  1892.  — 
Benedikt-Ulzcr,  Analyse  der  Fette  und  Wachaarten,  1897.  —  Stohmann, 
Milch-  und  Molkereiprodukte,  1898.  —  Deite,  Seifenfabrikation,  1896.  — 
H.  Hirzel,  Toilettenchemie,  1892.  —  Marazza-Mangold,  die  Stearin- 
industrie, 1895.  

Die  festen  Fette  und  die  fetten  öle  sind  Erzengnisse  des  Tier- 
und  Pflanzenreichs.  Die  Pflanze  bildet  sie  aus  unorganischen  Stoffen 
durch  den  AssimilationsprozeS  und  lagert  sie,  neben  Eiweißstoffen  und 
Kohlenhydraten,  reichlich  in  den  Samenkörnern  ab,  als  Nährstoff  für 
den  Keimling,  ehe  dieser  das  Licht  der  Sonne  erblickt.  Auch  dem 
Tiere  dienen  die  pflanzlichen  Fette  als  Nährstoffe  und  werden  durch 
dessen  Stoffwechsel  zersetzt;  gleichzeitig  erzeugt  das  Tier,  vermutlich 
durch  Umsetzung  von  Kohlenhydraten  (vielleicht  auch  durch  Spaltung 
von  Eiweißstoffen)  neue  Fette,  welche  an  verschiedenen  Stellen  des 
Körpers,  unter  der  Epidermis,  an  den  Eingeweiden,  Nieren,  Knochen,  in 
Bindegewebe  eingeschlossen,  angehäuft  werden. 

Pflanzen-  und  Tierfette  und  fette  öle  sind  Gemenge  von  Glyceriden 
der  Fettsäuren  in  verschiedenen  Mischungsverhältnissen,  hauptsächlich 
von  festem  Tristearin,  03115(0-017113500)3,  festem  Tripalmitin, 
C3H5(0-0, 51131 00)3,  und  flüssigem  Trio  lein,  03115(0-0,703300)3,  den 
Glyceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Ölsäure.  Die  festen 
Fette  enthalten  im  allgemeinen  viel  Stearin  und  Palmitin  und  wenig 
OleYn,  die  flüssigen  Fette  mehr  OleYn;  viele  noch  Glyceride  anderer 
Fettsäuren.     Die  wichtigsten  Fettsäuren  sind: 

Säuren  GnH2n02: 
Buttersäurc  .   .      C3H7-COOH      Siedep.  162,0  0 
Caprinsäure  .    .     C9H19-COOH  Schmelzp.   31,3  0 
Laurinsäure  .    .    C11H23-COOH         „  43,6  0 

Myristinsäure    .    Ci3H27-COOn  „  53,8« 

Palmitinsäure  .    CisHaj-COOH         „  62,0  <> 

Stearinsäure.   .    C,7H35-COOH         „  69,2« 

Cerotinsäurc.   .    C26H53-COOH  „  78,0« 

Säuren  CnIl2n-202: 
Physetölsäurc  .    C10H29-COOH  Schmelzp.  30« 
Hypogäasäurc  .    C15H29-COOH  „  33« 

Ölsäure  ....    C17H33-COOH  „  140 

ßrassicasäure  .    C2iH4i-COOH         „   38—84  0 
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Ferner  die  stark  ungesättigten  Säuren: 

Linolsänre C17H31-COOH         flüssig 

Linolensäure    ....  C17H29-COOH  „ 

Ricinolsäure CnHsjCOH^COOH     „ 

Die  meisten  Fette  sind  Triglyceride,  Neutralfette;  Di-  und  Mono- 
glyceride  scheinen  in  natürlichen  Fetten  nicht  vorzukommen.  Wohl  aber 
enthalten  die  Fette,  namentlich  alte,  oft  große  Mengen  freier  Fettsäuren, 
welche  durch  Sodalösnng  ausgezogen  werden  können,  z.  B.  altes  Palmöl 
60%  und  mehr.  Zu  den  Fetten  im  weiteren  Sinne  gehören  auch  die 
Wachsarten,  Fettsäureester  einwertiger  Alkohole,  so  das  Bienen  wachs, 
welches  statt  Glycerin  Myricylalkohol  C30H51-OH  enthält;  der  Walrat 
mit  Cetylalkohol  C|g033-0H  und  das  Wollfett  mit  Cholesterin  C2eH43-0H. 
Nicht  zu  den  Fetten  dagegen  sind  Mineralöle  und  Paraffine  zu  zählen, 
obgleich  sie  physikalisch  den  Fetten  ähnlich  sind;  auch  nicht  die 
„ätherischen  öle",  welche  zum  großen  Teile  aus  Estern  bestehen  und 
flüchtig  sind. 

Die  Fette  sind  fest  und  kristallinisch  oder  flüssig,  fettig  anzufühlen 
und  erzeugen  bleibende  Fettflecke,  sind  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in 
Alkohol  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form und  Benzin.  Sie  sind  für  sich  nicht  unzersetzt  destillierbar,  auch 
mit  gespanntem  Dampf  nur  unter  teilweiser  Verseifang  flüchtig.  Reine 
Fette  sind  geruchlos  und  geschmacklos  und  beim  Aufbewahren  haltbar; 
wenn  sie  aber,  wie  fast  immer,  nicht  frei  von  stickstoffhaltigen  Bei- 
mengungen sind,  werden  sie  „ranzig",  d.  h.  zersetzen  sich  durch  Ferment- 
wirkungen in  freie  Fettsäuren  und  Glycerin;  gleichzeitig  wird  Sauerstoff 
aufgenommen,  welcher  das  Glycerin  zerstört  und  die  Fettsäuren  zum 
Teil  in  Oxysäuren  verwandelt.  Bei  vollkommenem  Licht-  und  Luft- 
abschlüsse jsoU  kein  Ranzigwerden  eintreten. 

Durch  Erwärmen  mit  Alkalien,  am  leichtesten  in  alkoholischer  Lösung, 
werden  die  Fette  unter  Aufnahme  von  Wasser  glatt  verseift  in  fettsaures 
Alkali  und  Glycerin: 

C3H5(O.Ci7H35CO)3  +  3NaOH  =  C3H5(0H)3  -f  3Ci7H35-COONa. 

Das  in  Wasser  lösliche  fettsaure  Alkali  heißt  Seife.  Die  Verseifung 
vollzieht  sich  auch  mit  Erdalkalien,  Bleioxyd  und  anderen  Basen,  wobei 
die  in  Wasser  unlöslichen  fettsauren  Kalk-  und  Bleisalze  entstehen; 
kohlensaure  Alkalien  verseifen  beim  Kochen  nicht. 

Die  Fette  dienen  in  erster  Linie  als  Nahrungsmittel,  in  zweiter 
für  technische  Zwecke,  für  Seifen,  Stearinkerzen,  Schmiermittel  und  für 
Firnisse.  Die  Gewinnung  der  Fette  ist  eng  mit  der  Landwirtschaft 
verknüpft,  besonders  die  der  Butter,  des  Olivenöls,  des  Baumwoll- 
saatöls u.  a. 

Deutschland  führte  1901  für  rund  164  Mill.  Mark  Fette  und  fette 
Öle  mehi*  ein  als  aus,  darunter: 


Fette.  855 


Talg  (Rind  u.  Schaf)  fttr  12,3  Hill.  Mk, 

Olivenöl „    10,0    „      „ 

Fischtran t»      5,8    r»      n 

Leinöl „      2,4    „      „ 

Mehr  ans-  als  eingeführt  wurden  nur: 
Palm-  und  Kokosfett  für    5,0  Mill.  Mk.  |  Rüböl für    8,2  Mill.  Mk 

Außerdem  wurden  an  Rohstoffen  mehr  ein-  als  ausgeführt: 


Schweineschmalz ...  für  67,5  Mill.  Mk. 

Milchbutter „    21,0    »      ^ 

Oleomargarin „    19,2    ^      v 

BaumwoUsaatöl „    19,4    ^      ^ 


Leinsaat für  60,5  Mill.  Mk. 

Raps-  und  Rübsaat     „    88,9    ^      ^ 
Palmkeme  n.  Koprah  ^    85,6    «      » 


Sesam,  Erdnuß für  14,0  Mill.  Mk. 

Mohn T»      7,0    r»      w 

Ölkuchen „    50,0    „      „ 


Gewinnung. 

A.  Die  festen  Fette  des  Tierreichs,  z.  B.  der  Talg,  werden  ge- 
wonnen durch  Ausschmelzen  aus  dem  einscbliefienden  Bindegewebe,  ent- 
weder durch  trockenes  Schmelzen  nach  voranfgegangenem  Zerkleinern, 
oder  durch  Ausschmelzen  mit  gespanntem  Dampfe ;  je  niedriger  die  Tem- 
peratur des  Ausschmelzens,  desto  weniger  werden  die  Fette  durch  mit- 
gelöste Zersetzungsprodukte  der  Bindegewebe  verunreinigt.  Man  schöpft 
die  leichten  geschmolzenen  Fette  von  den  „Qrieben^  bezw.  von  der 
wässerigen  Flüssigkeit  ab,  and  reinigt,  wenn  nötig,  durch  Umschmelzen 
mit  Salzwasser,  auch  mit  verdünnter  Schwefelsänre,  welche  die  Fette 
selbst  nicht  angreift. 

B.  Die  fetten  öle  des  Pflanzenreichs  werden  ans  den  Pflanzen- 
samen, z.  B.  Rttbsamen,  Lein,  Mohn,  Sesam,  durch  Auspressen  gewonnen. 
Man  öffnete  die  Samenkörner  früher  in  den  „ölschlägereien^  durch 
Stampfwerke,  heute  durch  ZerreiSen  zwischen  glatten,  mit  verschiedenen 
Geschwindigkeiten  laufenden  Gu&eisenwalzen  und  auf  Kollergängen; 
feines  Zermahlen  würde  die  Ausbeute  an  öl  vermindern.  Hierauf  wird 
zwischen  Tüchern  ans  Wolle  oder  Kamelhaaren  hydraulisch  bei 
200 — 800  Atm.  warm  ausgepreßt,  die  Prefikuchen  werden  zerkleinert 
und  noch  ein  zweites  Mal  gepreßt.  Die  Pressen  liefern  bei  40%  Öl- 
gehalte  z.  B.  26%  bei  der  ersten,  und  7%  bei  der  zweiten  Pressung, 
80  daß  nur  7  %  in  den  Rückständen  bleiben. 

Fig.  181  zeigt  einen  größeren  Walzen  stuhl  zum  Vermählen  von  Ölsamen 
von  Friedr.  Krupp  Grusonwerk,  mit  5  glatten  Hartgufiwalzen  in  stehender  An- 
ordnung (es  gibt  auch  ^licgende^  Walzenstühle).  Von  der  großen  Riemscheibe 
aus  wird  zunächst  die  unterste  Walze  (5)  gedreht,  deren  kleinere  Doppel- 
scheiben an  beiden  Enden  der  Achse  durch  Riemen  die  mittlere  und  die  oberste 
Walze  (8  und  1)  in  gleicher  Richtung  umdrehen;  die  dazwischen  liegenden 
Walzen  (2  und  4)  werden  in  entgegengesetzter  Richtung  mitgenommen.  Das 
Mahlgut,  durch  einen  Fülltrichter  mit  zwei  kleinen  Verteilungswalzen  oben  auf- 
gegeben, wandert  im  Zickzack,  durch  Schutzbleche  aufgefangen,  viermal 
durch  Walzenpaare  nach  unten.  Gibt  man  den  Walzenpaaren  gleichen  Durch- 
messer und  gleiche  Geschwindigkeit,  wie  in  der  Figur,  so  wird  das  Mahlgut 
nur  zerdrückt,  bei  verschiedenen  Geschwindigkeiten  der  Walzenflächen  wird 
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m  gk'ichzeitig  zorrisecn.  Nach  dic^aem  uiolimialigen  VemiabloTi  ißt  drr  Kf»llor- 
gang  entb(*hrlicb. 

E»  fol^t  das  Auspressen  in  ein(^r  hydraiiliachi'U  Eta  gcnprr»»!*, 
Fig.  I3if»  eVjtntalls  von  Friedr.  Kruiip  (iruH*mwi*rk.  Sie  besteht,  entsprechend 
der  auf  iHleite  383  abgebildeten  lir\^-enden  TrosHe  für  Stearin,  aua  dem  durch 
4  starke    Süuleu    fVfttgebjtlteneix  rrrijkupfe    oben    und    dem    von  unten  dnreh 
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hydrauliaehen  Druek  aurateif^onden  Pr^Iikolbon  mit  Preßplatte.  Zwiseben  I'reJi- 
ki>pf  und  Preliplatte  %vordrn  di<*  auszupressenden  Pakete  (der  zerkleinerte 
Sauten  in  Tücher  ein^ejichla^^en)  abwechselnd  mit  Stabiplatten  geschichtet, 
worauf  das  augestellte  Druck wasser  <len  Kolben  mit  der  Preßplatte  empor* 
drik'kt,  dasOl  auspressend,  welches  in  eine  Sammelrinne  der  Pri*ßplatte  herab* 
Hießt.  Man  ^'eht  bei  einer  Preßknebenflache  von  ITjO»— Si'iOO  G  «'»ai  bis  350Atm. 
Druck,  Wenn  der  Kolben,  nach  Aljstellunp  des  Drackwassers  durch  Eigen- 
gewicht ÄurUekgeht»  bleiben  die  einzelnen  Zwischenplattcn  mit  ihren  AnsHtÄen 
in  den  Zacken  der  seitlichen  Ständer  in  regelmäßigen  Zwischenränmen  hängen, 
so  daß  die  Presse  ratsch  ausgeräumt  und  neu  beschickt  werden  kann.  Die 
Presse  ist  eine  „Packpresse^,  wenn  sie  in  Preßttichcr  eingeschlagene  Pakete 
auspreßt,   während   die  ^Topfprcsseri"  das  Preßgut  in  8icbtopfen  aufnehmen. 
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Olartigen  Preßkuchen,  die  „Ölkuchen",  sind  als  öl-  und  stickstoffhaltiges 
Viehfutter  sehr  geschätzt. 

C.  Ölkuchen,  wo  sie  schlecht  verkäuflich  sind,  Olivenpre&linge, 
Palmkeme  und  Knochen  werden  mit  Lösungsmitteln,  Benzin  oder 
Schwefelkohlenstoff,  entfettet.  Diese  vonDeiß  um  1855  ins  Leben 
gerufene  Industrie  liefert  die  Fette  nicht  ganz  frei  vom  Gerüche  der 
Lösungsmittel,  so  daß  sie  nicht  für  Speisezwecke,  sondern  nur  für 
Seifen  und  Kerzen  brauchbar  sind;  die  Lösungsmittel  müssen  sehr  gut 
gereinigt  sein. 

Der  Schwefelkohlenstoff  CS2,  von  46  0  Siedep.  und  1,293  spez. 
Oew.,  farblos,  chloroformartig  riechend,  enthält,  wenn  unrein,  übel- 
riechende schwefelhaltige  Beimengungen,  von  denen  er  durch  Destillation 
über  Natron,  zuletzt  über  frischen  Pflanzenölen,  welche  die  übelriechenden 
Stoffe  hartnäckig  zurückhalten,  vollständig  befreit  wird; 
an  der  Luft  färbt  er  sich  gelblich.  Er  ist  sehr  feuer- 
gefährlich, sein  Dampf  entzündet  sich  an  Metallflächen, 
welche  über  150®  heifi  sind,  so  daß  ein  heißes  Dampf - 
röhr  oder  ein  heiß  gelaufenes  Lager  Explosionen  ver- 
ursachen kann  und  wiederholt  hervorgerufen  hat.  Petro- 
leumbenzin von  80  bis  120  <>  Siedep.  (S.  334)  ist  viel 
weniger  feuergefährlich,  auch  billiger  und  hat  den  CS2 
mehr  und  mehr  verdrängt;  indessen  lösen  sich  verharzte 
Fette,  selbst  altes  Palmkernöl,  in  CS2  weit  leichter  als 
in  Benzin.     Äther  und  Chloroform  sind  zu  teuer. 

Man  unterscheidet  kalte  Extraktion  mittels  der  kalten 
Flüssigkeit,  und  Dampfextraktion  mittels  des  dampf- 
förmigen Lösungsmittels. 

Zu  analytischen  Fettuntersuchnngen  dient  der  Extrak- 
tionsapparat von  Soxhlet,  Fig.  133.  Im  Rohre  a,  welches  bei  f 
geschlossen  ist,  befindet  sich  der  auszuziehende  Stoff,  z.  B. 
zerkleinerter  Leinsamen;  im  Kolben  b  wird  Äther,  Benzin  etc. 
zum  Sieden  erhitzt,  der  Dampf  steigt  durch  c  nach  dem 
Kühler  </,  wo  er  verdichtet  wird,  so  daß  die  Flüssigkeit  auf  a 
herabtropft.  Wenn  diese  bis  zur  oberen  Biegung  des  Rohres  e 
gestiegen  ist,  zieht  dieses  heberartig  das  Lösungsmittel  mit 
dem  aufgelösten  Fett  in  das  Kölbchen  herab,  und  das  Spiel 
'  oV  beginnt  von  neuem,   bis  der  Inhalt  von  a  entfettet  ist.    Das 

^       Fett  bleibt  beim  Abdcstillieren  des  Lösungsmittels  in  h  zurück. 
Die  Gewinnung   des  Palmkernfetts  aus   Palmkemen 
in    Harburg,    Marseille     und   Darmstadt    geschieht   entweder 
durch  Pressen  oder  durch  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff 
Flg.  ISS.        (Darmstadt)   oder   mit  Benzin  (Nobile  &  Thörl  in  Harburg). 
Die   Entfettung    mit   Schwefelkohlenstoff   wird    in   folgender 
Weise   ausgeführt.      Die  Palmenkeme     mit   etwa    48%    Fettgehalt  werden 
zwischen  Walzenpaaren  etwas  zermahlen,   schwach  erwärmt,   um  Wasser   zu 
verjagen   und  darauf   in   einer  Batterie   von   sechs   eisernen   Cylindem  mit 
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flüssigem  Schwefelkohlenstoff  kalt  ausgewaschen.  Der  CS)  durchfließt  die 
sechs  Cylinder  der  Reihe  nach  von  oben  nach  unten,  in  jedem  ein  wenig 
verweilend,  und  verläßt  die  Batterie  mit  etwa  50%  Fett  beladen.  Die  er- 
schöpften Cylinder  werden  ausgedämpft  und  die  entwickelten  CS^-Dämpfe 
kondensiert.  Die  Fettlösung  wird  aus  einer  kupfernen  Blase  mit  Doppel- 
boden, Heizschlangen  mit  Rührwerk  durch  Dampf  abdestilliert,  zuletzt  durch 
direkten;  die  Dämpfe  gehen  ebenfalls  zur  Kondensation,  welche  aus  einem 
Systeme  von  langen  und  gut  gekühlten  Rohren  besteht.  Auf  100  Teile  Fett 
geht  0,5—1  %  Lösungsmittel  verloren.  Das  Fett  wird  mit  einer  geringen 
Menge  konz.  H2SO4  digeriert  und  zum  Versand  in  Holzfässer  abgezogen.  Es 
ist  nahezu  frei  von  Geruch  und  dient,  ebenso  wie  das  Prefifett,  zur  Her- 
stellung guter  weißer  Seifen.  —  Nach  derselben  Methode  zieht  man  in 
Frankreich  (Marseille)  Olivenöl-Preßkuchen  und  andere  Ölkuchen  mit  CS^  aus. 

Zur  Entfettung  der  Knochen  dient  Benzin  (Seltsam  1879).  Einen  sehr 
verbreiteten  Knochenentfettungsapparat  voü  Wegelin  &  Hübner  in  Halle  a.  S. 
zeigen  Fig.  184  bis  136  in  Seiten-  und  Vorderansicht  und  in  Ansicht  von  oben. 
In  dem  Entfettungsraume,  in  welchem  offene  Flammen  streng  verboten  sind, 
befinden  sich  die  beiden  liegenden  eisernen  Entfetter  Ä  und  ^1,  welche  ab- 
wechselnd mit  den  rohen  lufttrockenen  Knochen  beschickt  werden;  zum 
Füllen  dienen  die  beiden  Mannlöcher  oben,  zum  Entleeren  zwei  solche  an  den 
Stirnseiten.  Unter  den  letzteren  im  Kessel  liegt  ein  horizontaler  Siebboden, 
auf  dem  die  Knochen  ruhen ;  der  Raum  darunter  bleibt  frei.  B  ist  die  etwas 
tiefer  gestellte  Destillierblase,  C  ein  Behälter  für  Benzin,  GO  der  flache 
Kühler  mit  darin  liegender  Schlange,  alles  von  Eisen.  In  der  Blase  B  wird 
Benzin  durch  eine  darin  befindliche  Heizschlange  zum  Sieden  erhitzt,  die 
Benzindämpfe  gelangen  durch  Rohr  K  in  die  Entfetter  A  unter  den  Sieb- 
boden,  durchströmen  die  Knochen,  lösen  sich  verdichtend  Fett  auf  und  fließen 
mit  Fett  beladen  herab;  später  steigen  die  Dämpfe  gleichzeitig  mit  den  aus 
den  Knochen  entwickelten  Wasserdämpfen  durch  h  empor  zum  Kühler  O, 
Die  unter  dem  Siebboden  angesammelte  Benzin-Fettlösung  wird  ebenfalls 
durch  Dampfschlangen  zum  Sieden  erhitzt,  so  daß  zur  Entfettung  nur  wenig 
Benzin  erforderlich  ist.  Zuletzt  gelangt  die  Fettlösung  durch  Rohr  n  in  die 
Blase  B,  wo  durch  frei  einströmenden  Dampf  der  letzte  Rest  des  Benzins 
ausgetrieben  wird.  Ebenso  wird  aus  den  Knochen  das  anhängende  Benzin 
durch  Dampf  ausgetrieben. 

Das  im  Kühler  G  verdichtete  Benzin  fließt  nebst  Wasser  durch  q  in 
den  Wasserscheider  d,  aus  welchem  das  leichtere  Benzin  oben  durch  Rohr  r 
in  den  Behälter  C  gelangt ;  das  lose  bedeckte  Rohr  e  auf  dem  Wasserscheider 
gestattet  den  nicht  kondensierten  Gasen  zu  entweichen.  Aus  dem  mit  Sicher- 
heitsrohr mit  Wasserverschi ufi  f  und  mit  Standrohr  versehenem  Behälter  C 
wird  das  Benzin  durch  Rohr  l  wieder  in  die  tiefer  stehende  Blase  B  —  für 
jede  Operation  in  genau  abzumessenden  Mengen  —  abgelassen.  Während  der 
Entfetter  Ä  entleert  und  frisch  gefüllt  wird,  ist  der  andere  A\  im  Betriebe. 
Der  ganze  Apparat  ist  so  eingerichtet,  daß  auch  die  Blase  B  mit  zur  Auf- 
nahme der  Benzin-Fettlösung  (durch  Rohr  n)  verwendet,  daß  das  flüssige 
Benzin  statt  nach  B  gleich  nach  den  Entfettem  A  (durch  Rohr  /  m)  eingelassen, 
und  daß  die  Benzindämpfe  aus  B  durch  K  i  unmittelbar  zum  Kühler  geführt 
werden  können.  Schließlich  wird  das  benzinfreie  Knochenfett  unten  ans  der 
Blase  B  abgelassen. 
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Die  Ausbeute  an  Knochenfett  beträgt  6—7%,  während  man  durch 
Auskochen  der  (nicht  mit  HCl  behandelten)  Knochen  nur  2 — 4%  erhält. 
Über  die  Weiterverarbeitung  der  entfetteten  Knochen  s.  S.  167. 


Flg.  184. 


Fig.  185. 


Fette. 
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Tierfette. 

Talg  oder  Unschlitt  nennt  man  das  feste  Fett  des  Rindes  und  des 
Schafes;  Hammeltalg  schmilzt  frisch  bei  50 — 51  o,  Rindertalg  bei 
45 — 46^;  beide  enthalten  fast  nur  Tristearin,  Tripalmitin  und  TrioleYn, 
Rindertalg  40— 46%  TrioleYn.  Talge  werden  in  erheblichen  Mengen  aus 
den  La  Plata-Staaten  und  aus  Australien  eingeführt.  —  Schweinefett  von 
salbenartiger  Konsistenz,  Schmelzp.  etwa  40®,  enthält  60— 70  %  TrioleYn ; 
es  wird  leicht  ranzig,  oxydiert  sich  und  färbt  sich  gelb.  Es  kommt  in 
großen  Mengen  aus  Nord-Amerika  (Chicago)  und  wird  zuweilen  durch 
Zusätze  von  Baumwollsaatöl  und  Preßtalg  (s.  Kunstbutter)  verfälscht.  — 
Gänsefett,  Schmelzp.  25 — 33®.  —  Butterfett  s.  folgenden  Abschnitt. 

Knochen  fett,  aus  frischen  Knochen  ausgeschmolzen,  schmilzt  bei 
21 — 22®;  das  mit  Benzin  aus  alten  Knochen  gewonnene  ist  mehr  oder 
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Fig.  186. 


weniger  braun  und  übelriechend  und  enthält  Kalkseifen  und  freie  Fett- 
säuren. —  Klauenfett,  auch  Knochenöl  genannt,  stammt  aus  Klauen 
und  ist  flüssig,  wird  schwer  ranzig.  —  Kamm  fett  liefern  die  Pferde 
der  Abdeckereien. 

Wollfett.  Aus  der  rohen  Schafwolle,  welche  reich  an  eigentüm- 
lichen Fetten  und  fettsaurem  Kali  ist  (vgl.  S.  123),  kann  das  Fett  nicht 
durch  Lösungsmittel,  wie  Benzin  oder  Schwefelkohlenstofi^,  ausgezogen 
werden,  weil  die  Wollfaser  den  zum  Abtreiben  dieser  Lösungsmittel 
erforderlichen  Wasserdampf  nicht  verträgt.    Man  entfettet  vielmehr,  nach 
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Auslaugen  der  KaliBalze,  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  heifier 
Seifenlösung.  Die  Seifenwässer,  mit  suspendiertem  Wollfett  und  Schmutz, 
werden  mit  Kalk-  oder  Magnesiasalzen  gefällt;  der  Niederschlag  wird 
durch  Schlämmen  mit  Wasser  oder  durch  Zentrifugieren  oder  durch 
Behandeln  mit  Benzin  in  fettsaures  Salz  bezw.  freie  Fettsäuren  und  in 
gereinigted  Wollfett,  adeps  lanae,  zerlegt 

Das  reine  neutrale  Wollfett  gehört  zu  den  Wachsarten  (Woll- 
wachs),  es  besteht  aus  Fettsäureestem  des  Cholesterins,  Isocholesterins 
und  Cerylalkohols  etc ,  ist  schwer  verseifbar  und  wird  schwer  ranzig. 
Es  besitzt  salbenartige  Konsistenz  (die  hochschmelzenden  Bestandteile 
sind  hart),  dringt  leicht  in  die  Hautporen  ein,  läßt  sich  mit  viel,  bis  zu 
100%,  Wasser  zu  einer  homogenen  Masse,  dem  Lanolin,  verreiben, 
ebenso  mit  Salzlösungen,  und  ist  deshalb  das  geschätzteste  Salben- 
material. Wollfett  für  Lanolin  soll  nicht  über  0,1  %  freie  Säuren 
enthalten. 

Trane.  Die  Fette  der  Fische,  Trane  genannt,  sind  meist  flüssig;  sie 
enthalten,  neben  OleYn  und  Stearin,  als  Glycerid  der  mit  Ölsäure  homologen 
Physetölsänre,  C15H29-COOH,  und  andere  ungesättigte  Säuren.  Enorme  Massen 
liefern  die  Wale,  1  Potwal  75  t,  auch  die  Robben;  ebenfalls  die  Abfälle 
der  Fischereien.  Die  Trane  sind  meist  braun  gefärbt  und  übelriechend  in 
Folge  beigemengter  Zersetzungsprodukte  des  Fischfleisches  (Trimetbylamin) ; 
sie  scheiden  in  der  Kälte  oft  feste  Bestandteile,  „Fischtalg*^,  aus  und  dienen 
znr  Herstellung  von  Schmierseifen  und  als  Lederschmiere. 

Lebertran,  Oleum  jecoris  aaselli,  wird  in  Norwegen  ans  der  Leber  des 
Dorsches  (Asellns)  gewonnen,  mit  dessen  Fange  sich  in  Europa  über  100000 
Menschen  beschäftigen;  1890  wurden  80000  t  Lebertran  gewonnen.  Der 
helle  ^Dampftran^  wird  aus  frischer  Leber  durch  Wasserdampf  ausgezogen; 
er  ist  ein  geschätztes  Medikament  gegen  Kropf,  wozu  sein  geringer  Jodgehalt 
(0,03%)  nicht  beizutragen  scheint.  Der  braune  Tran  aus  angefaulten  älteren 
Lebern  dient  als  Ledersohmiere.  —  Im  Kopfe  des  Potwales  befindet  sich  das 
Walrat  öl,  Spermacetiöl,  aus  dem  in  der  Kälte  reichlich  der  Walrat  ans- 
kristallisiert.  Das  Öl  sowohl  wie  der  feste  Walrat  enthalten  statt  des 
Glycerins  einwertige  Alkohole,  der  Walrat  besteht  hauptsächlich  aus  Cetin,  d.  i. 
Palmitlnsäure-Cetylester,  C15H31-COOC15H33  von  49®  Schmelzpunkt,  welches 
großblätterig  kristallisiert  und  leicht  verseifbar  ist.  Walrat  dient  in  England 
zur  Herstellung  von  Luxus-  und  Normalkerzen. 

D  e  g  r  a  s ,  Gerberfett,  ist  ein  wichtiges  Abfallfett,  welches  bei  der  Sämisch- 
gerberei  aus  Tranen  durch  Oxydations-  und  Gärungsprozesse  entsteht;  es 
wird  nach  vollendeter  Gerbung  mit  Sodalösnng  von  dem  Leder  abgezogen 
und  aus  dieser  Emulsion  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  abgeschieden.  Durch 
Einblasen  von  Luft  in  Trane  bei  120®  wird  ein  ähnliches  Produkt  erhalten. 
Degras  enthält  neben  unveränderten  Tranbestandteilen  eine  harzähnliche 
Substanz,  den  „Degrasbildner**,  von  unbekannter  Natur,  welcher  mit  Wasser 
eine  Emulsion  bildet  und  Degras  vorzüglich  geeignet  zum  Einfetten  von 
Leder  macht. 
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Pflanzenfette  und  -öle. 

Olivenöl,  Provenceröl,  Baumöl,  wegen  seiner  Geschmack- 
losigkeit als  Speiseöl  geschätzt,  wird  seit  den  ältesten  Zeiten  in  Süd- 
enropa  und  im  Oriente  gewonnen;  der  Ölbaum  galt  den  Griechen  als 
Geschenk  der  Minerva  und  als  Sinnbild  des  Friedens.  Die  Olive,  deren 
Fruchtfleisch  mit  20—60%  Öl  getränkt  ist,  wird  auf  Walzen  zer- 
kleinert und  sofort  hydraulisch  gepre&t.  Die  erste  Pressung  gibt  das 
feinste  öl  (huile  vierge);  nach  dem  Anrühren  mit  Wasser  folgt  eine 
2.  und  3.  Pressung.  Die  letzten  Rückstände  liefern,  getrocknet  mit 
CS2  ausgezogen,  noch  ca.  10%  huile  de  pulpe  für  Seifen.  Oliven, 
welche  vor  dem  Auspressen  einen  Gärungsprozeß  durchgemacht  haben, 
geben  das  freie  Säuren  enthaltende  TUrkischrotöl  (Toumantöl).  Olivenöl 
hat  das  spez.  Gew.  0,915—0,918  bei  15^,  erstarrt  schon  über  0^  teil- 
weise und  enthält  ca.  70%  TrioleYn  und  etwas  LinoleYn,  neben  28% 
Tripalmitin  und  Stearin. 

Sesam  öl  von  Samen  des  Sesams  (Sesamum  indicum  und  Orientale) 
ist  ebenfalls  ein  geschätztes  Speiseöl  und  besteht  aus  Stearin-,  Palmitin-, 
Ölsäure-  und  Linolsäureglyceriden;  es  gibt  mit  alkoholischer  Furfurol- 
löBung  und  konz.  Salzsäure  eine  charakteristische  Rotfärbung  (Reaktion 
von  Baudouin).  —  Rttböl  aus  dem  Samen  von  Rübsen,  Raps  und  Feld- 
kohl (Brassica)^  enthält  statt  Ölsäure  die  sauerstoffreichere  Rapinsäure 
C17H33O-COOH  als  Glycerid.  Es  ist  das  billigste  inländische  Pflanzenöl 
und  wird  als  Schmiermittel,  auch  als  Speiseöl  verwendet;  früher  diente 
es  allgemein  zur  Beleuchtung. 

Baumwollsaatöl,  Cottonöl,  vom  Samen  der  Baumwolle,  ein 
wichtiges  Erzeugnis  der  Vereinigten  Staaten  (200000  t  jährlich),  ent- 
hält ungesättigte  und  Oxysäuren  und  oxydiert  sich  an  der  Luft,  so  dafi 
es  zu  den  schwach  trocknenden  Ölen  zählt.  Das  durch  Pressen  ge- 
wonnene Rohöl  wird  mit  Natronlauge  gereinigt  und  dient  für  Seifen 
und  fUr  Speisezwecke.  Es  setzt  in  der  Kälte  25  %  festes  „Cottonseed- 
Stearin^  ab,  welches  in  Amerika  als  Ersatz  für  Butter  und  Schmalz 
genossen  wird. 

Mandelöl,  aus  bitteren  und  sUßen  Mandeln,  zum  Unterschiede  vom 
fluchtigen  Bittermandelöl  fettes  Mandelöl  genannt.  Ähnlich  sind  Pfirsich-, 
Pflaumen-  und  Kirschkemöl.  —  Erdnußöl,  aus  der  Erdnufi,  Äraehis  hypogaea, 
enthält  u.  a.  Arachinsäure  und  dient  als  Speiseöl  und  fUr  Margarine.  — 
Buchöl,  aus  den  Fruchtkernen  der  Buche,  Speiseöl.  —  Ricinusöl  vom 
Samen  des  Ricinus  communis,  enthält  hauptsächlich  das  Glycerid  der  Ricinus- 
ölsäure  (Ricinolsäure),  einer  Oxyölsäure  Ci7H320-(OH)-COOH,  ist  mit  Alkohol 
in  jedem  Verhältnis  mischbar  und  dient  fUr  TUrkischrotöl  und  für  medi- 
zinische Zwecke. 

Palmöl,  Palmfett  aus  dem  Fruchtfleische  der  kleinen  Früchte  der 
Ölpalmen  West-  und  Ostafrikas,  enthält  hauptsächlich  Tripalmitin  und 
(auch  frisch)   freie  Fettsäuren.     Das   von  den  Eingeborenen  gewonnene 
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stark  gebräunte,  nach  Veilchen  riechende,  rohe  Palmöl  von  27 — 42,5^ 
Schmelzp.  wird  durch  Behandeln  mit  Kaliumbichromat  und  Salzsäure 
oder  durch  Erhitzen  auf  200  ^  gebleicht.  —  Palmkern  öl,  richtiger 
-fett,  aus  den  Steinnüssen  der  Ölpalmfrüchte,  seit  40  Jahren  in  großen 
Massen  in  Marseille,  Harburg  und  Darmstadt  mit  Schwefelkohlenstoff 
oder  Benzin  extrahiert  (8.  358),  enthält  viel  Laurinsäure  und  ist  durch 
kalte  konz.  Natronlauge  verseif  bar. 

Kokosfett.  Die  Kokosnuß,  die  Frucht  der  tropischen  Kokos- 
palme (Kamerun;,  enthält  in  einem  faserigen  Oewebe,  woraus  Matten 
gefertigt  werden,  eine  Steinfrucht  mit  Kokosmilch  und  fleischigem  Inhalt ; 
letzterer,  „Koprah^  genannt,  ist  mit  Fett  getränkt  und  wird  wie  die 
Palmkerne  entfettet.  Das  Kokosfett  enthält  viel  Laurinsäure,  neben 
Palmitinsäure  etc.,  schmilzt  bei  20 — 28  o,  riecht  unangenehm  und  ist  mit 
dem  Palmkemfett  ausgezeichnet  vor  anderen  Fetten  durch  die  Eigen- 
schaft,   schon  in   der  Kälte  von   konz.  Natronlauge  verseift  zu  werden. 

Kakaobutter  ans  Kakaobohnen.  —  Muskatbutter  aus  Muskatnuß. 

—  Chinesischer  Talg  aus  dem  Samen  des  chinesischen  Talgbaumes,  und 
Japanwachs  aus  den  Früchten  japanischer  Sumacharten  (Schmelzp.  50— 55 o) 
sind  reich  an  Palmitin. 

Wachsarten 
nennt  man  Ester  von  Fettsäuren,  welche  statt  Glycerin  einwertige  Alkohole 
enthalten,  aber  sonst  den  Fetten  ähnlich  sind.    Beschrieben  sind  bereits  oben 
das  Wollfett  und  der  Walrat.    Am  bekanntesten  ist  das  Bienenwachs. 

Bionenwachs  wird  von  den  Bienen  aus  verzehrtem  Zucker  erzeugt 
und  dient  ihnen  zum  Bau  der  Waben.  Um  den  Ertrag  an  Honig  zu  erhöhen, 
setzt  man  liäuHg  künstliche  Waben  aus  Ceresin  in  die  Bienenstöcke.  Das 
nach  dem  Abpressen  oder  Ausschleudern  des  Honigs  gewonnene  Rohwachs 
wird  gereinigt  durch  Umschmelzen  und  durch  Bleichen;  letzteres  geschieht 
durch  Sonncnbleiche  des  in  Bänder  ausgewalzten,  mit  Wasser  besprengten 
Wachses  (Lüneburg,  Celle).  Auch  Wasserstoffsuperoxyd  bleicht  gut;  Chlor  ist 
hier  nicht  brauchbar,  da  es  in  das  Wachs  eintritt,  so  daß  beim  Brennen  der 
Kerzen  Salzsäure  entsteht. 

Weißes  Bienenwachs,  von  0,9G5— 0,975  spez.  Gew.  und  63—64®  Schmelz- 
punkt, ist  kalt  spröde,  warm  aber  sehr  plastisch  und  schweißbar.  Es  besteht 
aus  Palmitinsäure-Myricylester,  C15H31-COOC30H51,  Ccrotinsäure  C^ßH53-C00H 
und  homologen  Verbindungen,  ist  in  Äther  leicht  löslich  und  wird  durch 
alkoholisches  Kali  leicht  verseift.  Bienenwachs  ist  noch  weniger  brüchig  als 
Ceresin,  S.  343,  und  plastischer,  ohne  klebrig  zu  sein.  Es  ist  der  geeignetste 
Stoff  zum  Wachsen  von  Parkett  und  Möbeln,  zum  Glänzendmachen  von 
Tapeten  und  Zeugen ;  sein  Preis  ist  2V2  ™al  höher  als  der  des  Ceresins.  Viel 
minderwertiges  Bienenwachs  kommt  aus  den  Tropen,  1901  führte  Deutschland 
Air  6  Mill.  Mark  ein. 

Carnaubawachs  ist  der  Überzug  der  Blätter  der  brasilianischen  Wachs- 
palme und  besteht  wesentlich  aus  Ccrotinsäure-Myricylester.    Schmelzp.  84<>. 

—  Insektenwachs,  Chinesisches  Wachs,  von  einer  Schildlaus  stammend, 
enthält  hauptsächlich  Cerotinsäure-Cerylester.    Schmelzp.  82 — SS^. 
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Trocknende  öle.    Firnisse  und  Laoke. 

Litt.:  Mulder,  Chemie  der  austrocknenden  Öle,  18G7. 

Einige  Pflanzenöle  haben  die  Eigenschaft,  an  der  Luft  unter  Sauer- 
Stoffaufnahme  zu  einem  durchsichtigen  elastischen  Harze  einzutrocknen; 
sie  dienen  zur  Bereitung  von  Firnissen.    An  der  Spitze  dieser  Öle  steht 

Leinöl;  vom  Samen  des  Flachses,  linum  usitatissimum.  Man 
gewinnt  es  durch  Pressen,  am  reinsten  durch  kaltes  Pressen  (Ostsee- 
Provinzen,  Ostindien).  Es  besitzt  einen  eigenartigen  Geruch  und  wird 
leicht  ranzig;  unreine  und  dunkele  öle  können  durch  Kochsalz  oder 
Bleisulfat  geklärt  und  durch  Belichtung  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
vitriollösung gebleicht  werden.  Leinöl  enthält  neben  10 — 15  %  festen 
Glyceriden  namentlich  die  flüssigen  Olyceride  der  stark  ungesättigten 
Linol-,  Linolen-  und  Isolinoleneäure,  und  diese  bewirken  das  Trocknen 
des  Öls,  unter  starker  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft.  Das  ein- 
getrocknete Produkt  besteht  aus  ^Linoxyn^,  einem  kautschukartigen 
in  flüssigen  Lösungsmitteln  unlöslichen  Körper  von  unbekannter 
chemischer  Konstitution. 

Hanföl,  das  grünliche  Öl  vom  Samen  des  Hanfes,  ebenfalls  reich 
an  Linolsäure  und  rasch  trocknend.  Langsamer  trocknen  Mohnöl  vom 
Samen  des  Mohns,  Nuß  öl  von  der  Walnuß,  Sonnenblumenöl,  auch 
BaumwoUsaatöl.  Stark  trocknend  ist  das  chinesische  Holzöl,  aus  den 
Fruchtkernen  des  Ölfirnisbaumes. 

Firnis.  Werden  in  Leinöl  oder  in  einem  anderen  trocknenden 
Öle  gewisse  Blei- oder  Mangansalze  aufgelöst,  so  entsteht  ein  sehr  rasch 
trocknender  Firnis.  Zur  Darstellung  des  alten  Bleifimis  erhitzt  man 
Leinöl  in  einem  Kessel  über  freiem  Feuer  unter  Abschöpfen  de»  Schaumes, 
rührt  3  %  Bleioxyd  (Glätte),  oder  auch  Mennige  oder  Bleiweiß  ein  und 
erhitzt  noch  längere  Zeit  auf  300^  zum  Sieden.  Es  entsteht  durch 
Verseifung  leinölsaures  Blei,  welches  sich  löst  und  katalytisch  die 
raschere  Oxydation  des  Produktes  bewirkt.  Der  geklärte  Bleifimis  ist 
ziemlich  dunkel  gefärbt  und  dunkelt  noch  stark  nach,  infolge  von 
Bildung  von  schwarzem  Schwefelblei. 

Gewöhnlich  werden  die  Firnisse  gegenwärtig  hergestellt  durch  Auf- 
lösen von  leinölsaurem,  harzsaurem  (oder  borsaurem)  Mangan  oder  Blei 
in  mäßig  erhitztem  Leinöle;  die  Mang  an  salze  insonderheit  erteilen 
dem  Öle  schon  in  viel  geringerer  Menge  dieselbe  Trocknungsfähigkeit 
wie  Bleioxyd,  und  die  Manganfimisse  sind  heller  und  dunkeln  weniger 
nach.  Man  stellt  diese  „Sikkative^  (Resinate,  Linoleate)  durch  Fällung 
oder  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandteile  her;  sie  lösen  sich 
auch  in  Terpentinöl.  Die  Trockenfähigkeit  des  Leinöls  wird  noch  erhöht 
durch  längeres  Lagern  oder  durch  Einblasen  von  Luft,  vor  oder  nach 
dem  Zusätze  des  Sikkativs.  Rohes  Leinöl  trocknet  in  dünnen  Schichten 
nach  3 — 4  Tagen,  Firnis  nach  24  Stunden. 
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Die  Firnisse  dienen,  mit  Farbstoffen,  namentlich  Erdfarben,  an- 
gerieben, als  ^Ölfarben^  für  Anstriche  aller  Art;  fQr  die  Knnstmalerei 
werden  die  feineren  Firnisse  aus  Mohnöl  verwendet,  mit  Kochsalz 
gekocht  and  oft  mit  Wachs  vermischt.  Das  Häutchen,  welches  Firnis 
hinterläßt,  ist  elastisch  and  einigermafien  widerstandsfähig  gegen  äußere 
Angriffe,  wenn  auch  nicht  ganz  undurchlässig  gegen  Wasser  und  Grase; 
durch  Verbindung  mit  Farbstoffen  wird  es  beständiger.  Im  Freien  ver- 
wittern Ölfarbenanstriche  allmählich,  am  raschesten  da,  wo  sie  starker 
Besonnung  mit  raschem  Temperaturwechsel  ausgesetzt  sind. 

Das  für  sich  allein  gekochte,  verdickte  Leinöl,  „Dicköl^,  dient  für 
Buchdruck-  und  Steindruckfarben,  fttr  Schwarzdruck  mit  Rafi 
(Oasruß,  Ölrufi),  ftlr  Buntdrucke  mit  Chromgelb,  Ocker,  Krapplack, 
Eosinlack  und  anderen  festen  Erd-  und  Lackfarben  vermengt.  Die 
Druckfarben  dürfen  beim  Drucke  nicht  auslaufen,  keine  fettigen  Ränder 
geben  und  sollen  rasch  trocknen.  Je  feiner  der  Druck,  um  so  mehr 
mufi  das  öl  eingekocht  und  verdickt  werden.  Ordinären  Druckfarben 
wird  Kolophonium,  auch  Seife  und  Harzöl  zugemischt.  Für  andere 
Zwecke  wird  Leinöl  durch  Einblasen  von  Luft  bei  120 — 150®  verdickt. 

Lack  firnisse  oder  fette  Lacke  heißen  Lösungen  von  Harzen  in 
Firnis  und  Terpentinöl.  Die  wertvollsten  Harze  sind  die  Kopale,  die  Hart- 
kopale  Ostafrikas  (Zanzibar,  1  kg  6—9  Mk.)  und  von  den  Weichkopalen  der 
Eaurikopal  Neuseelands ;  ebenso  der  seltenere  fossile  Bernstein  Ostpreußens. 
Diese  Harze  lösen  sich  in  Terpentinöl,  Benzol,  CSj,  Chloroform  etc.  nur  unvoll- 
ständig und  nur  unter  besonderen  Bedingungen,  Eopale  z.  B.  in  Terpentinöl 
nach  anhaltender  Belichtung;  diese  Lösungen  sind  bisher  technisch  nicht  ver- 
wertbar. Auch  in  Leinöl  oder  Firnis  sind  sie  roh  unlöslich,  aber  löslich  nach 
dem  Schmelzen,  am  leichtesten,  wenn  bis  über  300^  erhitzt  wird,  so  daß  20  ^/o 
und  mehr  in  Form  von  Ölen  Uberdestillieren  („destillierter  Kopal^).  Durch  das 
Erhitzen  färben  sie  sich  aber  mehr  und  mehr  dunkel,  und  die  hauptsächliche 
Kunst  der  Lackfabriken  besteht  darin,  helle  Schmelzen  zu  erzielen,  und  diese 
mit  Leinölfirnis  zu  hellen  Lackfimissen  homogen  zu  mischen.  Zur  richtigen 
DUnnflüssigkeit,  Streichfähigkeit,  wird  noch  Terpentinöl  zugesetzt. 

Die  fetten  Kopallacke  von  goldgelber  Farbe  sind  die  wichtigsten  Lacke 
für  Metallwaren,  Holz,  Möbel,  Wagen  etc.,  ausgezeichnet  durch  Härte,  Elastizität, 
Wasserdichtheit  und  Wetterbeständigkeit.  Den  höchsten  Grad  von  Wetter- 
beständigkeit erfordern  die  „Wagenlacke"  für  Eisenbahnwagen  und  Kutschen, 
mit  den  besten  Kopalharzen.  „Schleiflacke"  zum  Grundieren  werden  rauh 
abgeschliffen,  zur  besseren  Verbindung  mit  dem  darüber  gestrichenen  Ober- 
flächenlack. „Kochlacke",  z.  B.  für  das  Innere  von  Konservenbüchsen,  sollen 
Kochen  mit  Wasser  vertragen,  sie  enthalten  ebenfalls  Kopal.  „FiiJBbodenlacke" 
zum  Überziehen  des  Ölanstriches  müssen  sehr  hart  sei,  sie  werden  ans  Bern- 
stein hergestellt,  der  sich  beim  Schmelzen  sehr  dunkel  färbt.  —  Die  ordinären 
billigen  Lacke  enthalten  Präparate  aus  Kolophonium.  Kolophonium  selbst,  in 
Firnis  gelöst,  trocknet  nicht  völlig;  gut  trocknet  „gehärtetes"  Kolophonium, 
d.  i.  harzsaurer  Kalk  (MgO),  doch  wird  ein  solcher  Lack  rissig  und  verwittert 
leicht;  bessere  Lacke  giebt  „Esterharz"*  d.  i.  Harzsäure-Glycerinester,  durch 
Erhitzen  von  Kolophonium  mit  Glycerin  auf  SOO^  hergestellt. 
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Flüchtige  Lacke  sitid  Lösungen  von  Harzen  in  flüchtigen  Lösungs- 
mitteln,  ohne  zugesetzten  Firnis;  je  nach  dem  Lösungsmittel  unterscheidet 
man  Spiritus-,  Terpentinöl-  u.  a.  Lacke.  Spirituslacke  dienen  z.  B.  zum 
Lackieren  von  Papier;  einer  der  bekanntesten  ist  die  Tischlerpolitur,  eine 
Auflösung  des  rötlichen  oder  gebleichten  Schellackharzes  in  Weingeist, 
welcher  auf  Möbel  aufgerieben,  diesen  die  bekannte  glänzende  wasserbestän- 
dige Politur  gibt.  Dammarharz  in  Terpentinöl  gelöst,  gibt  einen  ganz  wasser- 
hellen Lack.  Ebenso  werden  die  mehr  oder  weniger  leicht  löslichen  Harze: 
Sandarac,  Elemi,  Mastix,  Terpentin  etc.  verwendet.  —  Kautschuk  läßt  sich 
durch  Digerieren  mit  CS^,  Chloroform  und  Terpentinöl  größtenteils  auflösen 
und  gibt  einen  besonders  wasserdichten  LackUberzug  für  Landkarten  und 
Kupferstiche.  Häufig  wird  noch  Leinölfirnis  zugesetzt,  so  daß  ein  fetter 
Kautschukfimis  entsteht.  —  Cclluloidlack,  eine  Lösung  von  Kollodiumwolle 
und  Kampfer  in  Alkohol-Äther;  Asphaltlack,  Eiscnlack,  Lederlack  und  die 
übrigen  ungezählten  Lacke,  mit  den  verschiedensten  Farbstoffen  gefärbt, 
welche  den  Gegenstand  der  sehr  umfangreichen  Lackindustrie  bilden. 

Linoleumteppiche  werden  hergestellt  durch  Aufpressen  eines  Ge- 
misches von  eingedicktem  Leinöl  oder  Leinölfirnis  mit  Korkpulver  auf  starke 
Gewebe  und  Oxydieren  in  ventilierten  Räumen;  billigere  unter  Zusatz  von 
Kolophonium,  bessere  unter  Zusatz  von  Kopal;  die  Farben  werden  nur  ober- 
flächlich oder  in  Form  von  farbigen  Würfeln  mosaikartig  aufgepreßt. 
Wachstuch  ist  ebenfalls  Gewebe,  welches  mit  einer  Lösung  von  mit  Luft 
geblasenem  Leinöl  in  Benzol  bestrichen  und  bei  50  ^  längere  Zeit  gelüftet 
wird.  —  ölkitte  sind  Mischungen  von  Leinölfirnis  mit  festen  pulverigen 
Stoffen;  der  gewöhnliche  Glaserkitt  enthält  Leinölfirnis  und  Kreide,  auch 
Bleiweiß,  gut  durchgeknetet,  ziemlich  wetterfest  erhärtend. 

Miloh  und  Bntter. 
Die  Oewinnnng  von  Milch  and  Butter  ist  zum  Teil  zu  einer  land- 
wirtschaftlichen  Industrie   geworden,    seitdem   die   Landwirte    sich   zu 
Oenossenschaftsmolkereien  vereinigt  haben  und  in  diesen  die  verschiedenen 
Bestandteile  der  Milch  rationell  verarbeiten  und  verwerten  lassen. 

Die  Milch  ist  ein  wichtiges  Nahrungsmittel,  welches  sämtliche  Nähr- 
stoffe enthält,  namentlich  für  Kinder.  Kuh-  und  Frauenmilch  besitzen 
ein   sehr   wechselnde   Zusammensetzung,    im  Mittel   enthalten  sie  etwa: 

Kuhmilch  Frauenmilch 

Fett 8,40/0 8,40/0 

Milchzucker 4,5  ^ 5,0  „ 

Eiweißstoffe 8,4  „   (meist  Casein)  .   2,1  ^    (meist  Albumin) 

Salze  (K3HPO4, 
Kalk,  NaCl) 0,7 0,8  „ 

Das  Fett  ist  der  wertvollste  Bestandteil,  in  den  Molkereien  wird 
die  Milch  nur  nach  dem  Gehalte  an  Fett  bezahlt,  der  in  normaler  Milch 
bis  2,5%  sinken  kann.  Die  Frauenmilch  unterscheidet  sich  von  der 
Kuhmilch  durch  einen  etwas  höheren  Gehalt  an  Milchzucker, 
namentlich  aber  durch  die  Beschaffenheit  undMenge  der  Eiweifistoffe; 
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das  Casel'n  der  Kuhmilch  ist  schwerer  verdaulich  als  das  Albumin  der 
Frauenmilch.  Um  die  Kuhmilch  für  Säuglinge  verdaulicher  zu  machen, 
wird  sie  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Milchzucker,  zweckmäßig  außer- 
dem noch  mit  Milchrahm  versetzt;  das  Caselfn  wird  durch  Behandlung 
mit  Pankreasferment  in  leicht  verdauliches  Pepton  umgewandelt. 

Die  Milch  reagiert  frisch  neutral.  Sie  enthält  den  Zucker,  das 
Albumin  und  die  Salze  gelöst^  das  CaseYn  in  einem  eigentümlichen  ge- 
quollenen Zustande  (ähnlich  dem  Stärkekleister).  Die  Trübung  rührt 
von  dem  Butterfette  her,  welches  in  feinsten  flüssigen  Tröpfchen  (100  Mill. 
in  1  ccm)  in  der  sonst  nur  opalisierenden  Milchflüssigkeit  zu  einer 
Emulsion  suspendiert  sind^  aus  der  sie  beim  Stehen  der  Milch  nur 
langsam  als  Rahm  nach  oben  steigen.  In  Äther  werden  die  Fett- 
tröpfchen erst  löslich,  wenn  die  Oberflächenspannung  der  sie  umhüllenden 
Casel'nschicht  durch  Zusatz  von  Natronlauge  oder  Alkohol  aufgehoben, 
oder  wenn  das  CaseYn  ganz  ausgefällt  wird. 

Die  Milch  ist  eine  sehr  günstige  Nährflttssigkeit  für  Bakterien;  von 
kranken  Tieren  oder  nicht  frisch  genossen,  kann  sie  ELrankheitserreger 
verbreiten.  Man  soll  sie,  wenigstens  in  Städten,  nur  gekocht  genießen; 
ftir  Säuglinge  wird  sie  in  Flaschen  durch  Erhitzen  auf  105^  im  Druck- 
kessel sterilisiert,  wodurch  die  Bakterien  getötet  worden.  Läßt  man 
normale  Milch  stehen,  so  wird  sie  bald  sauer,  rasch  in  der  Wärme;  die 
in  der  Milch  stets  vorhandenen  Milchsäurebakterien,  welche  vom  Euter 
der  Kuh  stammen,  setzen  den  Zucker  in  Milchsäure  um,  bis  zu  einem 
bestimmten  Punkte  der  Säuerung;  durch  die  freie  Säure  wird  das  CaseYn 
langsam  in  Form  einer  dicken  Gallerte  abgeschieden,  „dicke  Milch^. 
Durch  Aufkochen,  schon  [durch  „Pasteurisieren^  bei  60®,  oder  durch 
Kühlstellen  wird  die  Säuerung  verzögert.  Zusatz  von  Essigsäure  oder 
einer  Mineralsäure  bewirkt  sofort  eine  „käsige"  Ausscheidung  des  CaseYns. 

Ohne  Säuren  läßt  sich  das  CaseYn  ausfUUen  durch  Lab,  das  Enzym- 
gemisch der  inneren  Magenschleimhaut,  welches  als  getrockneter  und 
gepulverter  Kälber-  oder  Schweinemagen,  oder  als  kalter  wässeriger  mit 
Glycerin  und  Borsäure  haltbar  gemachter  Magenauszug  in  den  Handel 
kommt.  Die  Labfällung  besteht  in  einer  Spaltung  des  CaseYns,  die 
Hauptmenge  fällt  als  „ParacaseYn"  aus,  ein  wenig  „MolkenproteYn"  bleibt 
gelöst. 

Die  Milchkontrolle  erstreckt  sich  in  erster  Linie  auf  den  Fettgehalt, 
den  man  annähernd  durch  Kühlstellen  der  Milch  in  einem  graduierten 
„Cremometer"  findet;  normale  Milch  gibt  eine  Rahmschicht  von  10— 14  Vol.  %. 
Das  ^Laetodensimeter^,  ein  Milcharäometer,  gibt  das  spezifische  Gewicht  an; 
es  beträgt  bei  Vollmilch  1,029  bis  1,034,  bei  der  größtenteils  entrahmten 
Magermilch  1,032  bis  1,037  bei  15®.  Durch  Entrahmen  und  gleichzeitiges  Zu- 
setzen von  Wasser  kann  aber  das  spez.  Gewicht  der  normalen  Milch  her- 
gestellt werden.  Zusatz  von  Brunnenwasser  läßt  sich  meist  durch  den  Nach- 
weis von  Nitraten  entdecken,  von  welchen  Kuhmilch  völlig  frei  ist.  Die  genaue 
Ermittelung  des  Fettgehaltes  geschieht  durch  Extraktion  mit  Lösungsmitteln, 
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oder  rascher  durch  Zentrifugieren  kleiner,  mit  konz.  H2BÖ4  und  Amylalkohol 
versetzter,  Milchproben. 

Die  Milch  wird  meist  als  solche  genossen;  kleinere  Mengen  werden 
mit  oder  ohne  Znsatz  von  Zncker  im  Vakunm  eingedampft  und  liefern 
die  haltbare  und  transportfähige  kondensierte  Milch,  als  Simp,  Milch- 
polver  oder  in  Milchtafeln.  Im  übrigen  wird  sie  auf  Butter  und  Käse 
verarbeitet. 

Butter.  Die  kleineren  Landwirte  gewinnen  die  Butter  nach  dem 
„Sauerverfahren^,  durch  Stehenlassen  der  Milch  in  kühlen  Räumen  oder 
mit  Eiskühlung;  sobald  die  Biilch  sauer  und  dick  geworden  ist,  hört 
die  Ausscheidung  von  Rahm  auf.  In  größeren  Betrieben  wird  nach 
dem  „Süß verfahren^  das  Fett  in  Zentrifugen  abgeschleudert,  wodurch 
die  „Vollmilch^  in  leichteren  Rahm  und  in  schwerere  „Magermilch^ 
zerlegt  wird.  Die  süße  Magermilch  ist  erheblich  wertvoller  als  die 
Sauermilch,  sie  dient  als  Nahrungsmittel,  während  die  entrahmte  Sauer- 
milch nur  für  Käse  und  als  Viehfutter  verwendbar  ist.  Die  Milch- 
Zentrifugen  müssen  sehr  ruhig  gehen,  ohne  zu  stoßen,  damit  in  ihnen 
kein  Verbuttern  des  Fettes  (Rahmes)  stattfindet. 

In  der  dänischen  „Schälzentrifuge^  von  Burmeister  &Wain  (Fig.  187), 
welche  3000  Drehungen  in   einer  Minute   macht,   fließt  die  auf  30  ^  erwärmte 


Flg.  1S7. 

Vollmilch  durch  Rohr  V  unten  in  die  verzinnte  Stahltrommel  ein,  und  strömt 
an  der  Trommelwand  D  nach  oben,  sich  in  einen  inneren  Ring  von  Kahm  R 
und  einen  äußeren  von  Magermilch  M  sondernd;   der  Rahm  wird  durch  das 
Ost    Chemische  Technologie.   &.  Aofl.  24 
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Schälrohr  B  abgeführt,  während  die  Magermilch,  um  einen  kreisförmigen 
Scheibenkranz  C  nach  oben  tretend,  durch  das  Schälrohr  A  ausfließt.  Der 
Betrieb  ist  ununterbrochen;  je  langsamer  die  Milch  einfließt  und  je  weniger 
tief  die  Schälrohre  eintauchen,  um  so  vollständiger  ist  die  Trennung;  eine 
Begulierung  kann  während  des  Betriebes  erfolgen. 

Der  Alfa-Laval-Separator  des  Bergedorf  er  Eisenwerks,  Fig.  138, 
leistet  bei  kleineren  Abmessungen  noch  mehr,  er  entrahmt  bei  einem  Trommel- 
durchmesser von  24,2  cm  und  4,8 1  Inhalt  und  5600  Touren  in  1  Minute,  stünd- 
lich 1400  1  Milch.    Die  Trommel  A  ist  mit  geneigten  yerzinnten  Blechen  b 

ausgesetzt,  welche  die  Trennung 
der  Milchbestandteile  erheblich 
befördern.  Die  erwärmte  Voll- 
milch fließt  durch  das  Schwim- 
mergefäß 8  in  die  Mitte  der 
4  Trommel   ein,  diese   ganz    fül- 

lend; die  Magermilch  fließt  von 
der  Trommelwand  aus  durch 
die  Bohre  ee  nach  m;  der  Rahm 
von  der  Mitte  oben  bei  i  nach  r 
*  -^w/  ab.  Der  Antrieb  der  Achse  B 
erfolgt  durch  das  Seil  bei  f, 
oder  durch  eine  am  Achsenfuße 

angebrachte  Dampfturbine ; 
g  ist  Tourenzähler,  hh  sind 
Schmierbüchsen  für  die  Achsen- 
lager. —  Für  einzelne  kleine 
Landwirte  gibt  es  kleine  Milch- 
zentrifugen mit  Handbetrieb, 
für  100  1  Milch  stündlich. 

Der  Rahm,  30— 40  «/^ 
Bntterfett  enthaltend,  wird 
verbuttert,  d.  h.  die  Fett- 
tröpfchen werden  durch 
Schlagen  zu  Klttmpchen  ver- 
einigt und  von  der  umhüllen- 
den CaseYnflüssigkeit,  der 
„Buttermilch^,  getrennt,  was 
am  besten  bei  schwacher 
Säuerung  und  bei  15  ^  C.  ge- 
lingt; dabei  beginnen  die  Fetttröpfchen  zu  kristallisieren.  Die  noch 
beigemengte  Buttermilch  wird  durch  Kneten  mit  Wasser  entfernt;  je 
vollständiger,  um  so  haltbarer  ist  die  Butter,  denn  die  Eiweißstoffe 
wirken  fermentartig  und  machen  die  Butter  bald  ranzig.  Ganz  reines 
Butterfett  ist,  wie  alle  Fette,  sehr  haltbar,  ein  solches  ist  die  aus- 
gelassene „Schmelzbutter^,  welche  aber  an  Wohlgesciimack  und  Verdau- 
lichkeit eingebüßt  hat.  Durch  Salzen  wird  die  Haltbarkeit  erhöht. 
Farblose  Winterbutter  wird  mit  Möhrensaft,  Orlean,  Curcnma  und  anderen 


Fig.  188. 
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Farbstoffen  gefärbt.  Onte  friscbe  Butter  enthält  angesalzen  im  Mittel 
82,5  %  (wenigstens  80  %)  Fett;  0,8  CaseYn,  1,5  Milchzacker,  0,5  Salze 
und  14—15%  Wasser;  gesalzene  enthält  2—3%  NaCl.  Den  hoben 
Wert  verdankt  die  Butter  ihrem  von  geringen  Beimengungen  (Butter- 
säureestem  etc.)  herrührenden  Aroma  und  ihrer  leichten  Verdaulichkeit. 

Reines  Butter  fett  enthält  etwa  56%  Stearin  und  Palmitin,  36% 
Olelfn,  8%  Butyrin  nebst  Caproin  und  Gaprylin;  durch  seinen  hohen 
Gehalt  an  Buttersäure  unterscheidet  es  sich  wesentlich  von  anderen 
Fetten.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  im  Mittel  bei  31  ^  (29—340),  der  Er- 
starrungspunkt bei  20  <^;  das  spez.  Oew.  bei  15  ^  ist  0,936—0,940. 
Fütterung  der  Ruh  mit  Rübenköpfen  macht  die  Butter  hart,  mit  Raps- 
kuchen weich. 

Käse.  Das  durch  Säuerung  gefällte  CaseYn  heißt  frisch  „Quark'^^  das 
durch  Lab  gefällte  ,3i^ch'';  beide  dienen  zur  Herstellung  vonKäse,  das  sind 
peptonartige  Fäulnisproduktc  des  CaseYns,  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Mit- 
wirkung von  allerlei  darin  entwickelten  Spalt-  und  Schimmelpilzen  entstehend 
Man  unterscheidet  ,,8anermilchkä8e*^  aus  Quark  und  ^^Süßmilcbkäse^'  aus  Bruch 
(ParacaseYn) ;  erstere  sind  meist  fettarme  ^^Magerkäse^',  letztere  ^^Fettkäse^S 
wenn  die  Fällung  mit  Lab  ohne  Entrahmen  der  Milch  geschieht.  —  Fällt  man 
bei  niedriger  Temperatur,  so  entstehen  beim  Reifen  weiche  Käse,  fällt  man 
das  CaseYn  bei  höherer  Temperatur  und  preßt  nachher  stark  aus,  so  ent- 
stehen harte  Käse,  die  man  zur  Beschränkung  des  Luftzutrittes  zuweilen  noch 
mit  Leinöl  überzieht. 

Ein  fettarmer  Sauermilchkäse  ist  der  „Harzer^*  und  der  gewöhnliche 
„Handkäse'';  harte  fette  Süfimilchkäse  sind  Holländer  (Edamer),  ehester  und 
der  „Schweizerkäse''  (Emmenthaler),  dessen  geschätzte  Blasen  durch  Milch- 
zuckergärung  entstehen.  Feine  Weichkäse  wie  Neufchateller,  Camenbert, 
Brie  erhalten  noch  besonderen  Rahmzusatz.  Der  berühmte  französische 
„Roquefort"  wird  aus  Schafmilch  durch  Lab  gefällt,  bekommt  einen  Zusatz 
von  verschimmeltem  Brod  und  macht  an  bestimmten  örtlichkeiten  einen 
Reifungsprozeß  durch,  den  man  an  anderen  Orten  noch  nicht  bat  nachahmen 
können.  —  Deutschland  führte  1901  für  20  Mill.  Mk.  Käse  mehr  ein  als  aus. 

Nu  t r 08  e  der  Höchster  Farbwerke  ist  ein  aus  frischem  CaseYn  hergestelltes 
CaseYn-Natrium ;  dies  und  andere  CaseYn-Präparate :  Eucasin,  Sanatogen,  Sanose, 
Plasmon,  werden  als  leicht  verdauliche  EiweiÄstoffe  statt  des  Fleischeiweiß 
empfohlen. 

Die  süßen  Molken  werden  in  der  Schweiz  und  in  den  größeren  Molkereien 
Nord-Deutschlands  (Bolle  in  Berlin)  auf  Milchzucker  verarbeitet.  Man 
dampft  in  Vakuumkesseln  zur  Kristallisation  ein,  wäscht  die  sandigen  Kristalle 
mit  kaltem  Wasser  und  kristallisiert  mit  Tierkohle  um.  Der  Milchzucker, 
Ci2H230n  +  H3O,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  schmeckt  wenig  süß 
und  wird  als  Zusatz  an  Kuhmilch  für  Kindermilch  und  zum  Versilbern  auf 
nassem  Wege  angewendet. 

Kunstbutter,   Margarine. 
Auf  Veranlassung  Napoleons  III.  stellte  zuerst  M^ge-Mouriis  1870 
aus  den  leicht  schmehBenden  Bestandteilen  des  Ochsenfettes  eine  Kunst- 
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batter  her,  welche,  chemisch  fast  identisch  mit  Kuhbutter,  heute  in 
allen  Ländern  ein  wichtiges  Volksnahrungsmittel  ist.  Deutschland 
besitzt  grofie  Fabriken  in  Bahrenfeld- Altena  (Mohr,  16000  t  jährlich) 
in  Köln,  Oleve,  Wunstorf,  im  ganzen  62. 

Bestes  Ochsenfett  wird  ganz  frisch  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur (45^)  ausgeschmolzen,  vom  Bindegewebe  getrennt,  mit  Salz 
Wasser  geklärt,  in  verzinnten  Schalen  bei  24 — 30^  kristallisieren  ge- 
lassen und  das  Feste  vom  Flüssigen  durch  Abpressen  getrennt.  Ersteres 
ist  wegen  seines  hohen  Schmelzpunktes  schwer  verdaulich,  wie  alle  bei 
Körpertemperatur  festen  Fette;  es  geht  als  ;,Pre&talg^  oder  Stearin  als 
wertvoller  Rohstoff  in  die  Kerzen-  und  Seifenindustrie.  Die  bei  24 — 30^ 
flüssig  bleibenden  Bestandteile  des  Rinderfettes,  das  „Margariu^  oder 
^Oleomargarin^,  in  der  Kälte  butterartig  erstarrend,  ist  der  Haupt- 
rohstoff für  die  Kunstbutter.  Große  Mengen  dieses  Margarins,  sehr 
rein  und  haltbar,  bringt  Chicago  auf  den  Markt  und  versorgt  die 
deutschen  Fabriken,  Mohr-Bahrenfeld  ausschließlich.     Vgl.  S.  355. 

Da  das  Margarin  noch  nicht  weich  genug  ist,  wird  ein  pflanzliches 
fettes  Öl  zugemischt,  namentlich  Sesam  öl  und  Erdnußöl,  welche 
in  reinem  Zustande  fast  geschmacklos  sind.  Für  geringere  Sorten  wird 
ein  größerer  Bruchteil  des  Ochsenfettes  verwendet,  indem  man  weniger 
Preßtalg  daraus  abscheidet,  und  mehr  Pflanzenöl  zusetzt,  auch  billigere 
Öle,  wie  BaumwoUsaatöl  und  andere.  Die  Fettgemische  werden  vor- 
sichtig geschmolzen,  mit  Eiswasser  gekühlt  und  mit  dem  gleichen 
Gewichte  Kuhmilch  in  gewöhnlicher  Weise  verbuttert.  Durch  das  Ver- 
buttern mit  Milch  wird  das  Margarinefett  emulgiert;  gleichzeitig  wird 
dadurch  das  Butteraroma  gegeben,  welches  nicht  dem  Butterfett,  sondern 
den  Molken  entstammt,  und  3 — 4  \  natürliches  Butterfett  einverleibt. 
Mehr  als  4  ^/q  von  letzterem  zuzusetzen  oder  überhaupt  Mischungen  von 
Natur-  und  Kunstbutter   herzustellen,    ist    durch  Reichsgesetz    verboten. 

Da  der  Nachweis  kleinerer  Mengen  von  „Margarine^  in  der  Natur- 
butter schwierig  ist,  so  ist  durch  Gesetz  von  1897  den  Fabrikanten 
vorgeschrieben,  aller  Margarine  mindestens  10  %  Sesamöl  zuzumischen, 
dessen  Nachweis  durch  die  Furfurolreaktion  nach  Baudouin  leicht  gelingt 
(S.  363),  da  diese  Reaktion  anderen  Fetten  in  der  Kälte  nicht  zukommt. 
Die  besten  Sorten  Margarine  stehen  in  Geschmack,  in  Preis  und  in 
Nährwert  der  Naturbutter  nur  wenig  nach,  ihre  Herstellung  in  den 
großen  Fabriken  geschieht  mit  nicht  geringerer  Sauberkeit  als  die  der 
Naturbutter  in  guten  Molkereien.  Auch  gegen  die  minderwertigen 
Fabrikate  ist  nichts  einzuwenden,  da  sie  gesundheitsschädliche  Stoffe 
nicht  enthalten  und  nur  unter  ihrem  wahren  Namen  verkauft  werden 
dürfen. 

Eine  Butterart  des  Pflanzenreichs  ist  das  Mannheimer  Palmin,  bestehend 
aus  buttorartigem  Kokosfett,  dem  man  die  übelriechenden  freien  Fettsäuren 
entzogen  hat,    für  Kochzwecke  geeignet.  —  Margarinekäse   werden  her- 
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gestellt  aas  entrahmter  Magermilch  unter  Zusatz  von  Margarinefett;  im  Übrigen 
ganz  wie  die  Xaturkäse. 

Zur  Untersuchung  von  Butter  und  Käse  auf  Margarine  dienen  die  allge- 
meinen Methoden  der  Fettuntersuchung,  insonderheit  Reichert-Meißls  Zahl  und 
die  Yerseifungszahl. 


Unterscheidung  der  Fette. 
Die  Unterscheidung  der   einander   oft  sehr  ähnlichen  Fette,  namentlich 
in  Gemischen,   ist  schwierig,  ja  häufig  nicht  möglieh.    Die  Chemie  hat  aber 
auch  auf  diesem  Gebiete  große  Fortschritte  gemacht,  vgl.  Benedikt-Ulzer, 
Analyse  der  Fette,  1897. 

1.  Unterscheidung  und  Trennung  der  Fette  von  Mineralölen,  Pa- 
raffinen und  anderen  un verseifbaren  Stoffen.  Man  verseift  mit  alkoholischem 
Kali,  dampft  zur  Trockne  und  zieht  das  Unverseifbare  mit  Petroleumäthcr  aus. 

2.  Schmelz-und  Erstarrungspunkt  der  Fette  schwanken  innerhalb 
weiter  Grenzen  und  sind  nicht  scharf;  schärfer  und  charakteristischer  sind 
die  Schmelz-  und  namentlich  die  Erstarrungspunkte  der  durch  Verseifung 
abgeschiedenen  Fettsäuregemische. 

3.  Spezifisches  Gewicht.  Für  feste  Fette  kann  man  das  spez. 
Gewicht  im  Wasserbade  bei  100  ^  mittels  feiner  Aräometer  bestimmen.  Es 
beträgt  bei  100*,  auf  Wasser  von  15»  berechnet,  z.  B.  für 

Rinderfett   ....  0,869—0,861      Olivenöl 0,8G4 

Oleomargarin.   .   .  0,859—0,860      Cottonöl 0^73 

Schweinefett  .   .    .  0,860-0,861      Ricinusöl 0,910 

Butterfett  ....  0,866—0,868  (unter  0366  niemals  beobachtet). 
4.  Reichert-Meißls  Zahl  gibt  die  Menge  der  im  Fett  enthaltenen, 
mit  Wasserdampf  flüchtigen  Säuren  an.  Man  verseift  5  g  Fett  im  Kölbchen 
mit  2  g  Kali  und  50  ccm  70prozentigem  Alkohol,  verdampft  den  Alkohol, 
löst  in  100  ccm  Wasser,  versetzt  mit  40  ccm  Schwefelsäure  (1 :  10\  destilliert 
110  ccm  ab,  filtriert  und  titriert  mit  Vio  Normalnatronlauge  (Indikator  Phenol- 
phtalein).  Die  Anzahl  der  verbrauchten  Kubikcentimeter  ist  die  Reichert- 
Meißlsche  Zahl.    Man  verbraucht  so  für  je  5  g  Fett 


Butterfett  28  (24—33  ccm)  Lauge 
Rinderfett  0,5  ccm  Lauge, 
Olivenöl    .  0,6    „  „ 

Sesamöl    .  0,7    „  „ 

5.   Hehners   Zahl    gibt    die    in 


RUböl 0,3  ccm  Lauge 

Palmfett     ...  1        „        „ 
Kokosfett  ...  7        ,,        „ 
Palmkemfett     .5        ,,        „ 
Wasser    unlöslichen  Fettsäuren   eines 


Fettes  in  Prozenten  an.  Man  verseift,  wie  unter  4,  dampft  ab,  löst  in  Wasser, 
säuert  mit  Schwefelsäure  an,  wäscht  die  geschmolzenen  Fettsäuren  heiß  auf 
dem  Filter  aus  und  wägt.    100  g  Fett  enthalten  unlösliche  Fettsäuren: 

Mohnöl 95  g 

Palmfett 96  „ 

Kokosfett 89  „ 

Palmkemfett 91  „ 

6.  Die  Yerseifungszahl  nach  Köttsdorffer  gibt  die  Menge  Kali- 
hydrat in  Grammen  an,  welche  zur  Verseifung  von  100  g  Fett  erforderlich 
ist;  man  findet  sie  leicht  durch  Verseifung  mit  überschussiger  titrierter  Kali- 


Kuhbutter.   . 

.  87/>  (86-89)  g 

Rinderfett.   . 

.  %  g 

Schweinefett 

.  96  „ 

Olivenöl     .    . 

.  95  „ 
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lauge  bei   Gegenwart  von  Alkohol   and  Neutralisieren  mit  titrierter  Säure. 
Reines  Stearin  wird  nach  der  Gleichung  verseift: 

C3Hs(0-C|7H35-CO)3  +  3K0H  =  3  C17H35-COOK+ C3H5(0H)3, 
Mol.-Gew.  890         "Tei" 
890  g  Stearin  erfordern  also  168  g  KOH,  oder: 


100  g  Stearin 18,9  g  KOH 

OleYn 19,0  „ 

Palmitin 20,6  „ 

Butyrin 55,6  „ 

Butter  .22,7(22,1—23,2)  „ 
Rinderfett   ....  19,8  „ 

Olivenöl 19,8  „ 

Cottonöl 19,5  „ 

Rüböl 17,5  „ 


100  g  Sesamöl 19,5  g  KOH 

„  „  Palmfett 20,2  „  „ 

„  „  Kokosfett    ....  25,5  „  „ 

„  „  Palmkemfett  .   .   .  24,8  „  „ 

„  „  Leinöl 19,3  „  „ 

„  „  Ricinusöl 18,0  „  „ 

„  „  Lebertran    ....  18,0  „  „ 

„  ,,  Bienenwachs  .   .   .  10,0  ,,  „ 

„  „  Paraffin 0     „  „ 


7.  Die  Jodzahl  von  HUbl  gibt  die  Aufnahmefähigkeit  der  Fette  für 
Jod  an,  d.  h.  den  Gehalt  an  ungesättigten  Säuren,  an  Ölsäure,  Leinölsäuren  etc. 
Wenn  die  mit  Chloroform  verdünnten  Fette  mit  einer  Lösung  von  Jod  bei 
Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  geschüttelt  werden,  nehmen  sie  fllr  jedes 
fehlende  Wasserstofifatom  ein  Atom  Jod  glatt  auf,  ähnlich  wie  Brom. 


100  g  Ölsäure  .   .   . 

binden 

90g 

Jod 

100  g  Cottonöl   .   . 

binden  100  g  Jod 

r,    „  Butter    .   .    . 

n 

30  „ 

w 

„    „  Palmfett    .   . 

T7 

51  ,     „ 

„    „  Rinderfett.   . 

7) 

41  „ 

T) 

„    „  Kokosfett .   . 

77 

9  n      n 

„    „  Schweinefett 

71 

60„ 

n 

„    „  Palmkemfett 

77 

u„    „ 

„    „  Olivenöl    .   . 

V 

83„ 

n 

„    „  Leinöl    .   .   . 

77 

175  „     „ 

n    n  Sesamöl.   .   . 

7) 

108  „ 

71 

„    „  Ricinusöl  .   . 

71 

88„     n 

r,    „  Rtiböl.    .    .    . 

V 

100  „ 

77 

„    „  Lebertran.   . 

V 

135  „     „ 

8.  Die  Säurezahl,  durch  Titrieren  des  in  Äther- Alkohol  gelösten  unver- 
seiften  Fettes  mit  1/10  Normalnatronlange  und  PhenolphtalcYn  ermittelt,  gibt 
den  Gehalt  an  freien  Säuren  an;  die  Rotfärbung  verschwindet  rasch  wieder, 
infolge  beginnender  Verseifung. 

9.  Durch  die  Acetylzahl  findet  man  den  Gehalt  an  Oxy säuren,  wenn 
man  eine  größere  Menge,  durch  Verseifung  abgeschiedener  Fettsäuren  mit 
Essigsäureanhydrid  acetyliert. 

10.  Für  manche  Öle  ist  das  Lichtbrechungsvermögen  charakteristisch, 
welches  in  einem  Refraktometer  bestimmt  wird.  —  Optische  Aktivität 
besitzen  nur  wenige  Fette  in  stärkerem  Maße,  z.  B.  Ricinusöl;  die  schwache 
Links-  oder  Rechtsdrehung  der  meisten  Pflanzenöle  kann  von  EiweißstoflTen 
herrühren. 


Seife. 
Die  Seife  war  schon  zur  Römerzeit  bekannt  (nach  Plinius  erfunden 
von  den  Galliern,  benutzt  als  Salbenmaterial);  spielte  aber  noch  im 
Mittelalter  keine  grofie  Rolle;  sie  ist  erst  seit  Herstellung  derLeblanc- 
Boda  ein  billiger  und  aligemeiner  Gebrauchsartikel  bei  uns  geworden- 
Der  bekannte  Aussprach   LiebigS;   daß  der  Kultorzustand  eines  Volkes 
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seinem  Verbrauch  an  Seife  entspreche,  mag  richtig  sein,  wenn  er  auf 
die  moderne  europäische  Kultur  beschränkt  wird.  Der  Verbrauch  ist 
mit  der  Ausdehnung  der  ZeugfMrberei  und  Bleicherei,  namentlich  mit  der 
BaumwoUdruckerei  seit  Anfang  dieses  Jahrhunderts  sehr  gestiegen.  Von 
grofiem  Einfluß  auf  die  Seifenindustrie  war  die  Einfuhr  tropischer 
Pflanzenfette,  Palm-  und  Kokosfett,  vor  50  Jahren.  Die  Herstellung 
von  Hausseife  geschah  in  Deutschland  noch  in  vorigem  Jahrhunderte 
meist  in  den  Haushaltungen  und  geschieht  noch  heute  in  vielen  kleinen, 
oft  unrationell  arbeitenden  Seifensiedereien,  welche  aber  allmählich 
größeren  Fabriken  Platz  machen. 
Man  teilt  die  Seifen  ein  in: 

1.  Harte  oder  Natronseifen,  und  zwar: 

a)  Kernseifen, 

b)  Leimseifen. 

2.  Weiche    (Schmier-)    oder    Kaliseifen,    welche   stets    Leim- 
seifen sind. 

Nur  fettsaures  Natron  und  Kali  sind  in  Wasser  löslich  und  als 
„Seifen^  zum  Waschen  brauchbar;  in  einer  konz.  Kochsalzlösung  sind 
auch  diese  löslichen  Seifen  unlöslich,  worauf  das  Aussalzen  der  Seife 
beruht.  Die  übrigen  fettsauren  Salze  sind  unlöslich.  Tonerdeseife 
findet  Anwendung  zum  Imprägnieren  wasserdichter  Zeuge,  Blei-  und 
Mangan  seifen  sind  Bestandteile  der  Firnisse;  Bleiseife  dient  wegen 
ihrer  klebrigen  Beschafi<enheit  als  „deutsches^  Pflaster.  Tonerde-  und 
Zinnseifen  sind  Bestandteile  des  Türkischrots. 

Kernseifen.  Kernseifen  sind  harte  Natronseifen,  welche  durch 
Aussalzen  von  der  glycerinhaltigen  wässerigen  Lauge  getrennt  sind;  sie 
enthalten  die  Seifensubstanz,  fettsaures  Natron,  in  reinster  Form. 

Als  Rohstoffe  dienen  Fette  von  der  verschiedensten  Qualität,  meist 
billigere,  als  Speisefette  nicht  verwendbare  Tier-  und  Pflanzenfette  und 
Öle:  Talg,  in-  und  ausländischer,  für  bessere  Seifen  der  reine  Preßtalg 
der  Margarinefabrikation  (S.  372);  Knochenfett  und  Abfallfette.  Von 
Pflanzenfetten  namentlich  Palm  fett,  gelbes  uufcebleichtes  und  weißes 
gebleichtes ;  Palmkemfett ;  Olivenöl  von  der  Nachpressung ;  Extraktions- 
öle von  Ölkuchen.  Femer  das  sog.  „OleYn^  der  Kerzenfabriken, 
wesentlich  aus  Ölsäure  bestehend,  mit  festen  Fetten  zusammen.  Die 
meisten  flüssigen  öle  geben  nicht  genügend  harte  Seifen. 

Außer  Fetten  wird  für  billigere  Kernseifen  „ Harz^,  Kolophonium 
mit  verwendet ;  dasselbe  besteht  aus  Anhydriden  hochmolekularer  Säuren 
(s.  S.  352),  welche  mit  den  Alkalien  lösliche,  den  Seifen  ähnliche  Salze 
bilden,  die  für  sich  allein  nicht  hergestellt  werden,  aber  mit  fettsaurem 
Natron  zusammen  brauchbare  harte  Kernseifen  liefern.  Lösungen  von 
reinem  harzsauren  Natron  finden  zum  Bleichen  roher  Baumwollzeuge 
ausgedehnte  Verwendung. 
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Als  Lauge  dient  in  der  Regel  Natronlauge,  welche  der  Seifen- 
sieder aus  dem  Ätznatron  der  Sodafabriken  durch  Auflösen  in  Wasser 
herstellt;  fast  immer  ist  dazu  ein  geringeres,  Kochsalz  und  Sulfat  ent- 
haltendes Ätznatron  brauchbar;  früher  bezog  der  Seifensieder  Soda 
und  machte  sie  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  selbst  ätzend.  Vor  100, 
selbst  noch  vor  50  Jahren,  wurde  in  Deutschland  vorwiegend  Holz- 
pottasche verwendet,  die,  ätzend  gemacht,  zum  Verseifen  diente;  durch 
das  Aussalzen  mit  Kochsalz  wurde  dann  die  zunächst  gebildete  Kali- 
seife in  Natronseife  umgewandelt.  Freie  Fettsäuren  (Ölsäure),  auch 
Harz  werden  schon  durch  kohlensaures  Natron  verseift. 

100  Fett  erfordern  zur  Verseifung  17 — 20  Natronhydrat ;  theoretisch 
müßten  für  100  Stearin  13,5  NaOH  =  10,45  NajO,  für  100  Palmitin 
14,9  NaOH  =  11,54%  Na20  genügen.  Konz.  Natronlauge  greift  die 
Fette,  ausgenommen  Kokos-  und  Palmkernfett,  schwer  an,  weil  die 
Seifen  in  konz.  Natronlauge  unlöslich  sind;  für  Talg  ist  eine  8 — lOgrädige 
Lauge  am  geeignetsten. 

Das  Sieden  der  Seife  geschieht  in  einem  aus  Eisenblechen  genieteten^ 
stehenden,  oben  weiten  und  offenen  Kessel,  der  Über  einer  Kohlenfencning 
eingemauert  ist;  Dampfschlangen  können  eingehängt  werden.  Man  schmilzt 
das  Fett  im  Kessel  ein  und  beginnt  mit  einem  kleinen  Teile  der  Lauge  das 
Vorsieden.  Die  dünne  Lauge  emulgiert  zunächst  das  Fett,  wodurch  die  Ver- 
seifung beschleunigt  wird.  Wenn  „Verband**  eingetreten,  d.  h.  wenn  das 
Alkali  gebunden  ist,  was  der  Seifensieder  mit  der  Zunge  probt,  wird  Lauge 
nachgefüllt  u.  s.  f.  bis  zur  vollständigen  Verseifung,  die  1 — 2  Tage  dauert. 
Es  hat  sich  zuletzt  unter  starkem  Schäumen  eine  dicke  Lösung  von  Seife,  der 
„Seifenleim",  gebildet,  der  noch  bis  zum  „Spinnen"  eingedampft  wird.  Ist  die 
richtige  Konzentration  erzielt,  so  folgt  durch  Einwerfen  von  festem  Kochsalz 
das  Aussalzen;  die  in  konzentrierter  Kochsalzlösung  unlösliche  Seife  scheidet 
sich  als  halbgeschmolzene  Masse  aus,  während  Glycerin,  Salze  und  über- 
schüssige Lauge  in  der  „Unterlauge"  bleiben. 

Nun  folgt  das  Klarsieden  oder  Sieden  auf  Kern;  dies  hat  den  Zweck, 
die  sehr  schaumige  Seife  zu  einer  homogenen  blasenfreien  Masse,  dem  „Kern", 
zu  vereinigen.  Dazu  wird  die  Unterlauge  ganz  oder  teilweise  abgelassen  und 
Wasser  mit  etwas  frischem  Salz  und  Lauge  (letztere,  um  Fettreste  noch  zu 
verseifen)  zugesetzt.  Je  verdünnter  die  Salzlösung  ist,  auf  welcher  das  Klar- 
sieden stattfindet,  um  so  mehr  Wasser  nimmt  der  Seifenkem  wieder  auf,  und 
um  so  leichter  wird  er  schaumfrei  und  homogen.  Man  nennt  das  nachträgliche 
Einverleiben  von  Wasser  „Schleifen",  und  diese  Seifen  „geschliffen"  oder 
„glatt".  Mehr  als  10—15  %  Wasser  lassen  sich  einer  gewöhnlichen  Kernseife, 
ohne  Schädigung  ihrer  Härte,  nicht  einverleiben. 

Eine  vollständige  Entfernung  der  Unterlaugensalze,  namentlich  des  freien 
Alkalis,  findet  meist  nicht  statt;  es  ist  möglich  durch  mehrmaliges  Lösen 
in  reinem  Wasser  und  Wiederaussalzen,  geschieht  aber  nur  bei  feinen  Toilette- 
seifen, zumal  dabei  die  Seife,  wenigstens  Talgkemseife,  eine  krümelige  Be- 
schaffenheit annimmt.  Wo  Pottaschenlauge  statt  Sodalauge  zum  Verseifen 
verwendet   wird,   enthält  der  Seifenleim  Kaliseife;   durch  das  Aussalzen  mit 
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Kochsalz  wird  die  Kaliseife  unter  mehr  oder  weniger  vollständigem  Ersatz 
des  Kalis  durch  Natron  in  harte  Natronseife  umgewandelt. 

Der  halbflilssige  Seifenkem  wird  in  große  rechteckige  Holz-  oder  Eisen- 
formen geschöpft,  worin  er  langsam  erstarrt.  Bei  dem  allgemein  üblichen 
Schleifen  der  Seife  entsteht  eine  homogene  weifie  oder  gelbliche  Masse,  die 
man  aber  durch  Einrühren  von  Farbstoffen  kurz  vor  dem  Erstarren  leicht 
„marmorieren''  kann.  Früher  vollzog  sich  diese  Marmorierung  durch  die  Un- 
reinigkeiten  der  Laugen  bei  den  Kernseifen  von  selbst  und  wurde  als  Kri- 
terium für  eine  richtige  reine  Kernseife  angesehen.  Der  erstarrte  Seifenblock 
wird  mit  Stahldrähten  in  grofie  Platten  und  weiter  durch  Schneidemaschinen, 
Rahmen  mit  Stahldrähten,  in  die  bekannten  Riegel  zerschnitten. 

Man  erhält  aus  100  Fett  135—145  reine  Kernseife  mit  25—30%  Wasser, 
oder  150—165  geschliffene  Seife;  theoretisch  entstehen  aus  100  Stearin  103,1, 
aus  100  Palmitin  103,5  wasserfreie  Natronseife. 

Die  gelbe  billigere  Harzkernseife  erhält  man  durch  Zusatz  von 
Fichtenharz  zu  dem  verseifenden  Fett;  das  Harz  wird,  wenn  seine  Menge 
nicht  mehr  als  V3— V2  ^^^  Fettes  beträgt,  mit  ausgesalzen;  harzsaures  Natron 
allein  wird  durch  NaCl  nicht  gefällt.  Rötlich  braune  Seife  wird  aus  un- 
gebleichtem Palmfett  hergestellt. 

Toiletteseifen.  Zu  den  feineren  Toiletteseifen  dienen  die 
reinsten  Fette,  bester  Speisetalg  und  der  Pre&talg  der  Kunstbutter- 
fabriken,  sowie  gebleichtes  und  ungebleichtes  Palmfett.  Es  werden  zu- 
nächst „Orundseifen^  erzeugt,  Kernseifen,  frei  von  an  verseiftem  Fette 
und  von  Lauge.  Die  Omndseifen  werden  zerschitzelt,  die  Schnitzel  bis 
auf  5—8  \  Wassergebalt  getrocknet,  mit  Farbstoff  und  Parfüm  kalt 
gemischt  und  in  Knet-  und  Preßmaschinen,  ähnlich  wie  Ziegelton  zu 
einem  Strang  ohne  Ende  gepreßt,  in  Stücke  zerschnitten  und  durch 
Stempel  in  die  gewünschte  Form  mit  Aufschrift  gebracht  (pilierte 
Seifen).  Der  hohe  Preis  wird  zumeist  durch  die  teueren  Parfllms,  Oe- 
mische  der  verschiedensten  ätherischen  Öle  bedingt.  Die  parfümierten 
Seifen  bilden  einen  wichtigen  Teil  der ParfUmerien  überhaupt;  Deutsch- 
land führte  von  Seifen  und  ParfUmerien  1901  fUr  14  Mill.  Mark  mehr 
aus  als  ein. 

Die  wohlriechenden  ätherischen  Öle  werden  durch  Destillation  der 
BiUten  etc.  mit  Wasserdampf,  die  feinsten  durch  Ausziehen  mit  Fetten  und 
fetten  Ölen  nach  verschiedenen  Methoden  (Maceration,  Effleurage)  gewonnen. 
Die  größten  Mengen  produziert  (und  verbraucht)  der  Orient,  sowie  die  Balkan- 
ländcr,  Bulgarien  z.  B.  2500  kg  Rosenöl;  in  Westeuropa  die  französische 
Riviera  bei  Grasse  und  Cannes.  Das  größte  Handelshaus  Schimmel  &  Co.  in 
Leipzig,  welches  in  einer  Sendung  z.  B.  10000  kg  Citronellöl  aus  Ceylon  bezog, 
besitzt  eigene  Plantagen,  auf  denen  1896  aus  265000  kg  Rosenblättem  über 
50  kg  Rosenöl,  feiner  als  das  türkische  gewonnen  wurden.  Rosenöl  ist  eins 
der  wortvollsten  ätherischen  Öle  (1  kg  1000  Mk.  und  mehr);  ihm  sehr  ähnlich 
ist  das  Geraniumöl  der  Geranien  (Pelargonien)  und  das  Palmarosaöl  (indisches 
Geraniumöl),  alle  drei  enthalten  außer  festen  „Stearoptenen"  als  Hauptbestand- 
teil einen  Alkohol,  das  Geraniol  CioHigO. 
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In  der  veilchenartig  riechenden  Iriswurzel  ist  als  Riechstoff  ein  Keton, 
das  Iren  CJ3H20O  enthalten;  aus  einem  Bestandteile  des  Citronenöls,  dem 
Citral  CJ0H15O,  wird  ein  künstliches  Veilchenarom,  das  mit  Iron  isomere 
Jonon  C13H20O  hergestellt.  Aus  den  Veilchen  selbst  wird  der  Riechstoff  mit 
Fetten  ausgezogen.  —  Geschätzt  sind  femer  OrangenblUtenöl  (Neroliöl),  Pome- 
ranzenöl  (aus  den  Schalen  der  süßen  Orangen),  Lavendel-,  Rosmarin-,  Fenchel-, 
Thymian-,  Nelken-,  Pfeffermünz-,  Anis-,  Zimmt-,  Bittermandelöl,  Cumarin  der 
Tonkabohnen  und  des  Waldmeisters,  das  Patschuliöl  aus  ostindischem  Patschuli, 
endlich  der  dem  Tierreiche  entstammende  Moschus.  Auch  wohlriechende  Balsame 
und  Harze,  wie  Storax  und  Perubalsam  werden  als  Zusätze  zu  Toiletteseifen 
verwendet. 

Deutschlands  Spezialität  auf  diesem  Gebiete  ist  die  Herstellung  künstlicher 
Riechstoffe ;  so  liefert  die  synthetische  Chemie :  Cumarin,  Vanillin,  Heliotropin, 
Jonon,  Thymol,  Bittermandelöl,  Wintergrünöl  und  das  dem  Moschus  ähnliche 
äußerst  intensiv  riechende  Trinitroisobutyltoluol. 

Leimseifen  sind  erstarrter  Seifenleim,  von  der  Unterlauge  nicht 
durch  Aussalzen  getrennt;  sie  enthalten  das  Wasser,  das  Glycerin;  die 
Salze  und  das  im  Überschuß  angewandte  freie  Ätznatron  der  Unterlänge. 
Die  Herstellung  harter  Leimseifen  gelingt  leicht  mittels  des  Kokosfettes 
und  des  Palmkemfettes,  deren  Einfuhr  vor  50  Jahren  deshalb  für  die 
Beifenindnstrie  epochemachend  gewesend  ist.  Diese  Fette  werden  schon 
durch  konzentrierte  kalte  Natronlauge  rasch  verseift  und  l^ilden  einen 
sehr  hart  werdenden  Seifenleim,  mit  Wasser  vorzüglich  schäumend;  sie 
sind  in  Kochsalzlösung  löslich. 

Zur  Darstellung  rührt  man  zu  geschmolzenem  Kokosfette  etwas  mehr 
als  die  berechnete  Menge  Natronlauge  von  36®  B6  langsam  hinzu,  worauf 
unter  Wärmeentwicklung  ein  dicker  Brei  entsteht,  der  nach  längerem  Stehen 
und  Erkalten  die  unmittelbar  verkäufliche  harte  Leimseife,  Kokosseife,  liefert. 
Andere  Fette,  dem  Kokosfette  beigemengt,  werden  bis  50  %  kalt  mit  verseift. 
Man  erhält  mit  Leichtigkeit  aus  100  Fett  200 — 250  anscheinend  gute  Seife, 
welche  beim  Käufer  um  so  mehr  beliebt  ist,  als  sie  sehr  stark  schäumt.  Sie 
findet  namentlich  für  die  billigen  Toiletteseifen  Verwendung;  sie  wird  wohl- 
riechend gemacht  durch  Bittermandelöl  oder  durch  das  ähnlich  riechende 
wohlfeilere  Nitrobenzol  (Mandelseife),  und  gefärbt. 

Leider  gestattet  der  Kokosleim  das  „Füllen"  der  Seifen,  d.  h.  die 
Zumischung  von  Wasserglaslösung,  Soda,  Pottasche,  Talk,  Borax  etc.,  wo- 
durch die  Ausbeute  aus  100  Fett  bis  auf  500  Seife  und  mehr  gesteigert  werden 
kann,  ohne  daß  die  Seife  erheblich  an  Härte  einbüßt  Doch  ist  der  reelle 
Seifen fabrikant  von  der  Herstellung  solcher  „Schwindelseifen",  welche  eine 
Zeitlang  sehr  im  Schwünge  waren,  wieder  abgekommen.  Nur  der  Znsatz  von 
Wasserglas  gilt  meist  noch  als  zulässig,  doch  ist  auch  dieser  zu  verwerfen, 
weil  Wasserglas  durch  seine  Alkalität  und  seine  Kieselsäure  Haut  und  Gewebe 
brüchig  macht. 

£ine  gute  harte  Talgleimseife  erhält  man  auch,  wenn  man  in  ge- 
schmolzenen Talg  bei  50  ^  stärkste  Kalilange  (1  KOH :  1  Wasser)  ein- 
rührt und  2 — 3  Tage  warm  stehen  läßt.  Mit  konz.  Kalilauge  läßt  sich 
jedes   Fett   bei    mäßiger  Wärme   verseifen.     Konz.   Katronlauge    wirkt 
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langsamer  und  bei  Abwesenheit  von  Kokosfett  unvollständig.  Gemische 
von  Kernseife  und  Kokosleimseife  sind  die  zuerst  in  Esohwege  her- 
gestellten Eschweger  Seifen. 

Transparente  Seifen  erhält  man  aus  Kokosleim  durch  Zusatz 
von  Spiritus;  zuweilen  wird  auch  Olycerin  zugesetzt;  die  billigsten 
Transparentseifen   bekommen   einen  reichlichen  Zusatz  von  Rohrzucker. 

Medizinische  Seifen  nennt  man  Seifen,  auch  gepulverte,  welche 
Zusätze  wie  Karbolsäure,  Sublimat,  Teer,  Schwefel,  Brom,  Bimstein  etc. 
erhalten  und  desinfizierend  wirken,  auch  statt  Salbe  bei  Hautkrankheiten 
Verwendung  finden.  Gallseife  erhält  einen  Zusatz  von  Ochsengalle; 
gallensaures  Natron  wirkt  wie  fettsaures  Natron. 

Schmierseifen.  Die  weichen  oder  Schmierseifen,  welche  fUr  den 
Hausgebrauch  und  für  die  Textilindustrie  hergestellt  werden,  sind  Kali- 
leimseifen. Als  Rohstoffe  dienen  billige  flüssige  Öle,  Fischtran,  Leinöl, 
Hanföl,  Riiböl,  BaumwoUsaatöl,  welche  keine  guten  harten  Natronseifen 
liefern,  und  Lauge  aus  Holzasche  oder  Schlempekohlenpottasche,  neuer- 
dings vorzugsweise  die  elektrolytisch  gewonnene  Kalilauge.  Der  nicht 
ausgesalzene  Seifenleim  (durch  Aussalzen  mit  Kochsalz  würde  man 
Natronseife  bekommen)  wird  noch  warm  in  Holzfässer  gefüllt,  worin  er 
zu  einer  Gallerte  erstarrt,  weshalb  die  Schmierseife  auch  „Faßseife*^ 
heißt,  im  Gegensatz  zu  der  harten  „Riegelseife*^. 

Schmierseife  ist  meist  braun,  auch  grün  (aus  grünem  Hanföl)  gefärbt, 
besitzt  den  Geruch  des  angewendeten  Öls  und  enthält  freies  Alkali  und 
die  übrigen  Bestandteile  des  Seifenleims.  Da  eine  nur  mit  Kali  her- 
gestellte Seife  in  der  Wärme  flüssig  wird,  bekommt  die  ^  Sommerseife  ^ 
einen  Zusatz  von  Natron.  Bessere  Schmierseifen  enthalten  kristallinische 
Ausscheidungen  von  stearinsaurem  Kali  (Naturkomseifen),  welche  man 
nachmacht  durch  Einrühren  fester  Stoffe  (Kunstkomseifen);  Schmierseife 
aus  BaumwoUsaatöl  enthält  silberglänzende  Ausscheidungen;  andere 
Sorten  sind  vollkommen  durchscheinend.  Die  Ausbeute  aus  100  öl 
beträgt  230 — 250  Seife.  Sehr  oft  werden  Harze,  Wasserglas-,  Pottasche-, 
Chlorkaliumlösung  und  namentlich  Mehl  zugemischt,  dessen  Stärkemehl 
mit  Ätzlauge  gelatiniert. 

Anwendung  der  Seife.  Die  Seifenlösung  wirkt  dadurch 
reinigend,  daß  sie  Fette  und  Öle,  auch  Mineralöle,  emulgiert.  Eine 
Fettschicht  wird  durch  eine  Seifenlösung  zunächst  auf  der  Oberfläche  in 
wirbelnde  Bewegung  versetzt  und  dann  in  kleine  Tröpfchen  aufgelöst, 
welche  von  der  Lauge  umhüllt  am  Zusammenfließen  verhindert  und  lange 
in  Suspension  gehalten  werden,  ähnlich  wie  die  Fetttröpfchen  in  der 
MilchflUssigkeit.  Es  entsteht  keine  Lösung,  sondern  eine  Emulsion. 
Mit  der  Entfernung  des  Fettes  von  Haut  und  Zeugen  wird  auch  der 
Schmutz  abgelöst.    Alle  Lösungen,  welche  Fette  gut  emulgieren,  so  die 
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Gallenflttssigkeit,  harzBaures  Alkali,  bis  zum  gewissen  Orade  auch  Soda- 
löBung,  können  zum  Waschen  dienen;  alle  schäumen  mit  Wasser. 

Nach  Er  äfft  werden  die  neutralen  Seifen  dnrch  Wasser  in  saure 
Salze  und  freies  Alkali  zerlegt,  so  daß  die  wässerige  Seifenlösong 
alkalisch  reagiert;  aus  einer  Lösung  von  reinem  stearinsanrem  Kali  wird 
durch  viel  kaltes  Wasser  ein  in  Schüppchen  kristallisierendes  schwer 
lösliches  saures  Stearat  von  wechselnder  Zusammensetzung  abgespalten. 
In  der  Hitze  kann  die  Hydrolyse  sogar  bis  zur  Abscheidung  freier 
schmelzender  Stearinsäure  (Palmitinsäure)  gehen,  welche  in  einer  ver- 
dünnten Alkalilösung  suspendiert  ist  und  durch  Toluol  ausgeschüttelt 
werden  kann.  In  wenig  hei&em  Wasser  dagegen  ist  reine  Seife  klar 
löslich;  reines  Natriumpalmitat  z.  B.  in  20  Teilen,  und  die  Lösung 
reagiert  neutral. 

Ölsaures  Natron  wird  viel  weniger  hydrolysiert  und  löst  sich  auch 
in  viel  kaltem  oder  heifiem  Wasser  fast  klar  auf;  ans  den  Handelsseifen 
wird  durch  kaltes  Wasser  das  Oleat  fast  vollständig  aufgelöst,  während 
saure  Stearate  und  Palmitate  zurückbleiben ;  ebenso  ist  die  hydrolytische 
Spaltung  geringer  bei  Seifen  von  niederem  Molekulargewichte,  z.  B.  bei 
laurinsaurem  Natron.  Die  Seifen  wirken  um  so  besser  reinigend  und 
emulgierend  auf  Fette  und  Mineralöle,  je  vollständiger  sie  gelöst  sind, 
heiße  Lösungen  besser  als  kalte;  von  Ölseife  und  Kokosseife  genügen 
kalte  Lösungen.  Durch  das  Aussalzen  mit  Kochsalz  werden  auch  aus 
alkalischen  Seifenlösungen  stets  neutrale  Seifen  abgeschieden. 

Die  technischen  Seifen  enthalten  meist  etwas  freies  Alkali  und 
Reste  von  unverseiftem  Fette.  Freies  Alkali  macht  Epidermis  und 
Gewebe  spröde  und  brüchig,  greift  namentlich  die  Wollfaser  an  und 
zerstört  oder  verändert  viele  Farbstoffe  gefärbter  Zeuge,  ünverseiftea 
Fett  („überfettete  Seife"),  wird  ranzig  und  wirkt  dann  durch  die  freien 
Säuren  schädigend.  Die  feineren  Toiletteseifen  pflegen  fast  frei  von 
Alkali  und  von  unverseiften  Fetten  zu  sein,  ebenso  auch  manche  Textil- 
seifen,  die  zum  Walken  gefärbter  Wollstoffe  dienen. 

Unverseiftes  Fett  wird  durch  Ausziehen  der  trockenen  Seife  mit 
Petroleumäther,  worin  Seife  fast  unlöslich  ist,  bestimmt,  freies  Alkali 
durch  Ausziehen  der  trockenen  Seife  mit  absolutem  Alkohol  und 
Titrieren  des  Filtrats  mit  PhenolphtaleYn;  Karbonate  und  andere  Salze 
finden  sich  im  Rückstande. 

Beim  Waschen  mit  Seife  soll  weiches  Wasser  angewendet  werden, 
weil  Kalk-,  Magnesia-  und  Eisensalze  Fettsäuren  ausfällen  und  un- 
wirksam machen.    Hartes  Wasser  ist  vorher  weich  zu  machen. 


Stearin  und  Kerzen. 
Zur   Herstellung   von  Kerzen   benutzte    man    bis    zum    18.    Jahr- 
hundert nur  Bienenwachs,   von  welchem  die  katholische  Kirche  im 
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Mittelalter  ODd  die  FQratenhöfe  enorme  Mengen  verbrauchten;  oder  den 
billigen,  wegen  Klebrigkeit,  Oeruch  und  niedrigen  Schmelzpanktes  schlecht 
geeigneten  Talg.  Der  seit  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  in  den  Handel 
kommende  Walrat  ist  für  allgemeinere  Verwendung  zu  selten  und  zu 
teuer;  dagegen  sind  im  vorigen  Jahrhunderte  in  der  Stearinsäure  und 
im  Paraffin  sehr  geeignete  Kerzenstoffe  gefunden  worden,  deren  Licht 
allerdings  mehr  als  das  20  fache  von  dem  des  Petroleums  kostet. 

Die  größte  Kerzenfabrik  der  Erde,  die  ^Princes  Patent  Candle-Company** 
(Wilson)  stellt  jährlich  7000  t  Paraffin-  und  8000  t  Stearinkerzen  her.  Die 
sächsisch-thüringischen  Paraffinwerke  lieferten  1896  67öOt  Paraffin-  und  Kom- 
positionskerzen, davon  Riebecks  Montanwerke  in  Webau,  die  größte  deutsche 
Kerzenfabrik,  allein  über  5000  t.  Mehrere  Stearinkerzenfabriken  befinden  sich 
in  Hamburg.  Am  vollkommensten  entwickelt  ist  die  Stearinkerzenfabrikation 
nach  wie  vor  in  Frankreich,  welches  noch  heute  den  deutschen  Fabriken  die 
besten  Apparate  liefert. 

Chevreul,  der  Erforscher  der  FettO;  und  Oay-Lussac  hatten 
1825  Patente  genommen  zur  Herstellung  von  Kerzen  aus  den  Fettsäuren 
nach  Verseifung  der  Fette  durch  Natronlauge;  aber  erst  de  Milly 
wurde  1831  der  Schöpfer  der  Stearinkerze,  „Millykerze^,  dadurch,  dafi 
er  die  Verseifung  mit  Natronlange  durch  die  billige  Kalkverseifung  er- 
setzte. Er  kochte  die  Fette  in  offenen  Kesseln  mit  ttberschUssiger 
Kalkmilch,  zersetzte  die  unlösliche  ELalkseife  mit  Schwefelsäure;  trennte 
die  geschmolzenen  Fettsäuren  vom  Gips  und  zerlegte  sie  durch  teilweises 
Erstarrenlassen  und  Abpressen  in  einen  festen  Teil,  das  „Stearin^, 
wesentlich  aus  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  bestehend,  und  in  das 
flüssige  „OleYn*^,  hauptsächlich  Ölsäure  enthaltend. 

Schon  de  Milly  gelang  es  1855,  die  zum  Verseifen  erforderliche 
Menge  Ätzkalk  auf  2%  vom  Gewichte  des  Fettes,  statt  der  berechneten 
12%,  herabzusetzen,  durch  die  Verseifung  in  kupfernen  Autoklaven. 
Bei  einer  Temperatur  von  170 — 180®  (8-10  Atm.)  bedarf  es  nur  einer 
sehr  geringen  Kalkmenge,  um  die  Verseifung  einzuleiten,  das  überhitzte 
Wasser  fUhrt  sie  zu  Ende.  Man  braucht  dann  auch  nur  wenig  Schwefel- 
säure, um  den  Kalk  als  Gips  abzuscheiden;  die  Hauptmenge  der 
Fettsäuren  ist  nach  der  Verseifung  im  Autoklaven  im  freien  Zustande 
vorhanden.  Die  wässerige  Flüssigkeit  enthält  fast  nur  Glycerin,  welches 
hier  am  leichtesten  gewonnen  werden  kann.  Bei  noch  höherer  Temperatur 
von  über  200®,  bei  15 — 20  Atm.  Druck,  gelingt  in  Autoklaven  die 
Verseifung  der  Fette  mit  Wasser  allein;  da  es  aber  dabei  einer  sehr 
sorgfältigen  Regelung  der  Temperatur  bedarf,  um  die  Fette  nicht 
zu  zerstören,  die  Verseifung  leicht  unvollständig  bleibt,  und  das  Glycerin 
leicht  zersetzt  wird,  arbeitet  man  lieber  mit  Zusatz  von  1 — 2%  Ätzkalk. 
Häufig  nimmt  man  statt  Kalk  Magnesia,  Mg(0H)2,  welche  gut  ver- 
seift und  als  lösliches  Sulfat  nachher  besser  entfernt  werden  kann. 
Wegen  des  niedrigen  Molekulargewichts  braucht  man  von  Magnesia  noch 
weniger  als  vom  Kalk. 
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Nur  sehr  reine  Fette,  Talg  oder  gebleichtes  Palmfett,  können  ohne 
Destillation  weiter  verarbeitet  werden.  In  der  Regel  folgt  auf  die 
Autoklavenverseifang  eine  Destillation  der  Fettsäaren  mit  über- 
hitztem Wasserdampfe.  Für  sich  allein  sind  die  Fettsäuren  bei  Atmo- 
sphärendruck nicht  unzersetzt  destillierbar,  wohl  aber  im  Vakuum  oder 
im  Strome  von  überhitztem  Wasserdampf.  Man  arbeitet  im  letzterem^ 
ohne  Vakuum;  der  Wasserdampf  erniedrigt  den  Siedepunkt  durch  Ver- 
minderung des  Partialdrucks,  führt  durch  seine  hohe  spezifische  Wärme 
den  siedenden  Fettsäuren  reichliche  Wärme  zu  und  verhindert  eine  Über- 
hitzung an  den  hei£en  Wänden  der  Destillierblase.  Die  Destillation 
liefert  auch  aus  unreinen  Fetten  farblose  reine  Säuren,  so  daß  die  all- 
gemeine Einführung  der  Dampfdestillation  einen  wesentlichen  Fortschritt 
bedeutet. 

Eine  andere  Art  der  Verseifnng  ist  die  Schwefelsäureverseifung, 
durch  Wilson  1842  eingeführt.  Eonz.  Schwefelsäure  greift  die  Fette 
in  der  Kälte  kaum  an,  zerlegt  sie  aber  in  der  Wärme  leicht  in  Fett- 
säuren und  Glycerinschwefelsäure : 

C3H5(0-Ci7H.35C0)3  +  H2S04  +  2H2O 

Nach  dieser  Gleichung  würden  auf  100  Fett  11  Schwefelsäure  eiforder- 

lich  sein.     Man  kommt  aber  schon  mit  4%  aus,  bei  120^;  bei  höherer 

Temperatur   mit   noch  weniger,   so  daß   die  Schwefelsäure  die  Spaltung 

nur  einleitet,  welche  nachher  durch  Kochen  mit  Wasser  zu  Ende  geführt 

wird.     Frischer  Talg   zersetzt   sich  schwieriger,  ranzige  Fette   leichter, 

Autoklaven  sind  nicht  erforderlich.     Die  Fette  schwärzen  sich  stark  mit 

Schwefelsäure,  durch  Verkohlung  der  beigemengten  Oewebestoffe ;  bei  zu 

hoher  Temperatur  werden  auch  die  Fettsäuren  angegriffen  unter  Bildung 

von  beständigen  Sulfosäuren;  das  Glycerin  wird  zum  Teil  zerstört. 

Besonders  wichtig  ist  die  Umwandlung,  welche  die  Ölsäure  erleidet. 

Sie  bildet  als  ungesättigte  Säure  mit  H2SO4  eine  Estersäure,  Oxystearin- 

COOH 
Schwefelsäure:     C17H33-COOH  +  H2SO4   =    Ci7H34<Q.gQ  qjj.   die 

Oxystearinschwefelsäure  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Schwefelsäure 
und  Oxystearinsäure  Ci7H34(OH)-COOH,  und  diese  bei  der  nachfolgenden 
Destillation  weiter  in  Wasser  und  eine  feste  Iso  Ölsäure  C17H33-COOH 
von  440  Schmelzp.  gespalten.  Daneben  entstehen  noch  andere  flüssige 
und  feste  Produkte,  Laktone  (Anhydride  von  Oxysäuren)  und  Kohlen- 
wasserstoffe unbekannter  Natur. 

Das  Gesamtergebnis  der  Schwefelsäureverseifung  ist  eine  größere 
Ausbeute  an  festem  Kerzenmaterial.  Während  die  Autoklavenverseifung 
aus  100  Teilen  gutem  Fett,  Talg  oder  Palmfett  45— 48%  festes 
Kerzenmaterial  liefert,  kann  man  bei  der  Schwefelsäureverseifung  55  bis 
60%  Ausbeute  erzielen,  allerdings  von  geringerer  Qualität;  ersteres 
schmilzt  bei  54 — 55®,   letzteres  bei  49 — 50®  oder  noch  niedriger.    Die 
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reino  SchwefelBäareverseifaDg  ist  nicht  üblich,  weil  das  Kerzenmaterial 
za  schlecht  und  das  Glycerin  dabei  fast  ganz  zerstört  wird,  aber  eine 
gemäßigte  Behandlung  mit  Schwetelsäore  nach  voraufgegangener  Auto- 
klavenverseifnng  ist  allgemein  eingeführt.  Stets  folgt  hier  eine  Destillation 
mit  überhitztem  Dampfe.     Man  arbeitet  in  der  Regel  wie  folgt: 
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Die  aus  den  Fässern  mit  Dampf  ausgeschmolzenen  Fette,  rohes  Palm- 
fett und  ordinäre  Talge,  auch  Knochenfett,  seltener  Kokosfett,  werden 
geklärt  und  jedes  für  sich  in  Autoklaven,  stehenden  kupfernen  Kesseln  von 
mehreren  Metern    Höhe,    mit    1 — 2^Iq  Magnesia    und   wenig  Wasser    durch 
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direkten  Dampf  auf  8  Atmosphären  Überdruck  (=176<*)  6—8  Stunden  erhitzt. 
Der  verseifte  Inhalt  enthält  eine  leichte  Fettsäureschicht  mit  aufgelöster 
Magnesia  und  einigen  Prozenten  unverseiftem  Fett,  neben  Glycerinwasser. 
Die  Fettsäureschicht  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  der  MgO  befreit, 
gewaschen,  getrocknet  und  darauf  mit  3  %  konz.  Schwefelsäure  von  66  ^  B6 
in  gußeisernen  Gefäßen  1  Stunde  lang  auf  129 — 130^  erhitzt,  dann  mit  Wasser 
gekocht. 

Es  folgt  die  Dampfdestillation.  Kupferne  flache  Blasen  nehmen  die  Fett- 
säuren, 2000  kg  auf  einmal,  auf;  Kesscldampf  von  einigen  Atmosphären  wird 
trocken  im  DampfUberhitzer,  einem  Systeme  von  gußeisernen  in  einer  Feuerung 
liegenden  Röhren,  auf  350  <^  erhitzt,  unter  Herabsetzung  seines  Druckes  auf 
1/4— V2  Atpo.,  und  dann  in  die  in  der  Blase  befindlichen  Fettsäuren  frei  ein- 
geleitet; die  Blase  wird  noch  von  außen  durch  die  Abgase  des  Überhitzers 
geheitzt,  ähnlich  wie  Fig.  143,  S.  390,  zeigt.  Zuerst  destilliert  Palmitinsäure, 
dann  Stearin-  und  Ölsäure  nebst  neutralen  Kohlenwasserstoffen,  Laktonen  und 
Oxysäuren,  welche  namentlich  zu  Ende*  erscheinen.  Ein  noch  vorhandener  Rest 
von  unverseiften  Fetten  wird  unter  Entwickelung  des  sehr  stechend  riechenden 
AcroleYns,  C3H4O,  zerstört;  etwa  2 %  schwarzes  Pech  bleibt  in  der  Blase  zurück. 

Das  in  kupfernen  Vorlagen  gesammelte  Destillat  wird  in  Weissblcch-  oder 
Nickelschalen  in  KUhlständern  zum  Kristallisieren  hingestellt.  Die  erstarrten 
Kuchen,  ä  5  kg,  werden  zwischen  Tüchern  hydraulisch  bei  250  bis  300  Atm. 


Fig.  140. 

Druck  kalt  ausgepreßt,  dann  nochmals  in  dampfgeheizten  Warmpressen  unter 
stärkerem  Druck  warm.  Die  schneeweißen  harten  Kuchen  werden  nochmals 
geschmolzen  und  geklärt.    Ans  den  Preßölen  gewinnt  man  durch  Abkühlung 
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mit  Kältemaschinen,  mit  Hülfe  von  rotierenden  KUhltrommeln,  noch  weitere 
feste  Bestandteile;  das  flüssig  Bleibende  ist  das  Destillat-OIeYn  für 
Seifen. 

Fig.  139  zeigt  eine  liegende  hydraulische  Presse  für  Stearin,  für 
Warm-  und  Kaltpressen,  von  Wegelin  &  Hübner  in  Halle  a.  S.  Auf  solidem 
Fundamente  ist  der  Preßrahmen  oo  mit  vier  Prefistangen  iz  befestigt;  der  Preß- 
kopf (vgl.  die  stehende  Presse  S.  357)  liegt  rechts ;  in  dem  Rahmen  sind,  auf 
den  oberen  vierkantigen  Stangen  n  mit  Ansätzen  aufliegend,  die  Preßteller  p 
nach  rechts  und  links  verschiebbar,  zwischen  diesen  werden  die  in  Tücher 
eingeschlagenen  Stearinkuchen  eingelegt.  Links  liegt  der  z.  T.  aufgeschnittene 
Druckcylinder  ß  von  dickwandigem  Gußstahl,  darin  der  in  einer  sorgfältig 
gedichteten  Stopfbüchse  ^mit  Ledermanschette)  hin-  und  hergleitende  Preß- 
kolben 7  mit  der  Preßplatte  h.  Das  Druckwasser  tritt  durch  cu  i  a  (Handrad  C) 
ein,  in  den  Zwischenraum  zwischen  Kolben  und  Cylinder  (Manometer  c)  und 
drückt  den  Kolben  nach  rechts,  so  daß  die  flüssigen  Öle  aus  dem  Stearinkuchen 
herausgepreßt  werden 
und  nach  unten  in  eine 
Sammelrinne  abfließen. 
Zum  Warmpressen  sind 
die  Teller  hohl  und 
werden  vom  Dampf- 
rohre 9  aus  (Ventil  X) 
durch  die  Kupferröh- 
ren a  a  mit  Dampf  ge- 
speist: die  Röhren  a 
haben  Schleifen  t,  so  daß 
sie  den  Bewegungen  der 
Teller  folgen  können. 

Bei  stehenden  hydrau- 
lischen Pressen  sinkt, 
nach  Abstellung  des 
Druckwassers,  der  Preß- 
kolbcn  7  durch  Eigen- 
gewicht wieder  herab; 
bei  liegenden  Pressen 
wird  der  Kolben  durch 
hydraulischen  Druck  zu- 
rückgezogen. Wenn 
kein  Öl  mehr  abfließt, 
läßt  man  das  Dnick- 
wasser  durch  Umstellen 
des  Handrades  C  durch 
die  Rohre  x  8  in  die 
beiden  Seitencylinder  j* 
übertreten, deren  Kolben 
die  Preßplatte  h  vermittels  der  Stange  v  zuriickziehen. 

Da«   Dnickwasser   liefert   die   Preßpumpe;   Fig.   140    zeigt   diese   in 
Vorder-  und  Seitenansicht  bezw.  Schnitt.    Die  Dampfmaschine  A  dreht  durch 
die   Kurbel  b  die   Welle  C  mit   Schwungrad    E;  durch   die  beiden  auf  C  be- 
Ost,  Chemische  Technologie,    .'i.  Aafl.  V^ 
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feBti^en  Excenterscheiben  te  werden  die  Kolben  zweier  Saug-  und  Druck- 
pumpen f  auf  und  abbewegt.  Beide  Pumpen  tauchen  mit  Saugrohren  l 
(mit  Säugventilen"^  in  das  Wasser  des  Pumpenkastens  G  ein  und  pressen  das 
angesaugte  Wasser  durch  Druckventile  in  das  Druckrohr  r,  und  von  da  zur 
Presse  bezw.  zum  Akkumulator.  Bei  h  ist  das  mit  Gewicht  o  belastete  Sicherheits- 
ventil angebracht.  Die  beiden  Pumpenkolben  haben  verschiedene  Durch- 
messer; anfangs  arbeiten  beide  und  treiben  den  Kolben  der  Presse  rasch 
vorwärts ;  ist  ein  gewisser  Druck,  z.  B.  50  Atm.  erreicht,  so  wird  die  größere 
Pumpe  auegeschaltet,  und  die  kleinere  allein  treibt  den  Preßkolben  langsam 
bis  zum  gewünschten  Maximaldruck,  z.  B.  300  Atmosphären.  Zum  selbst- 
thätigen  Auslösen  der  beiden  Pumpen  dienen  zwei  Hebel  Vorrichtungen  myiibf. 
Bei  einem  bestimmten  Drucke  in  der  Leitung  r  wird  die  Stange  t  abwärts 
gedrückt,  wodurch  der  Hebel  k  das  Saugventil  in  l  dauernd  öffnet,  so  daß 
die  Pumpe  zwar  weiter  geht,  aber  leer  arbeitet.  Dasselbe  vollzieht  sich, 
wenn  die  Akkumulatoren  ihren  höchsten  Stand  erreicht  haben,  durch  Ziehen 
an  der  Kette  bei  w  und  an  der  Stange  n.  Sinkt  der  Druck  in  der  Presse 
durch  noch  auslaufendes  Öl,  so  schließt  sich  das  Saugventil  wieder  und  die 
Pumpe  stellt  den  Maximaldruck  wieder  her. 

Der  in  Pumpe,  Druckleitung  und  Presse  herrschende  Druck  ist,  abgesehen 
von  Verlusten  durch  Reibung,  überall  der  gleiche,  z.B.  300  Atm.,  oder  300  kg 
pro  Dem.  Hat  der  kleinere  Pumpenkolben  einen  Durchmesser  von  22,5  mm, 
so  wird  auf  seinem  Querschnitte  von  4  Dem  ein  Gesamtdruck  von  12üO  kg, 
auf  dem  Preßkolben  mit  z.  B.  350  mm  Durchmesser  =  963  Dem  Querschnitt 
ein  Druck  von  290000  kg  lasten. 

Für  mehrere  hydraulische  Pressen  wird  zwischen  diese  und  die  Pumpe 
ein  Akkumulator  als  Druckreservoir  eingeschaltet,  Fig.  141.  Das  von  der 
Pumpe  kommende  Druckwasser  tritt  rechts  durch  Rohr  r  ein  und  geht  durch 
das  Rohr  links  weiter  zu  den  Pressen.  Es  hebt  den  Kolben  «,  welcher  in  dem 
Stiefel  ty  oben  durch  die  Stopfbüchse  V  abgedichtet,  auf-  und  abgeht.  Mit 
dem  Kolben  8  hebt  sich  der  Kreuzkopf  und  das  an  den  Stangen  z  befestigte 
geräumige  Gefäß  FF,  welches  mit  Gewichten  beladen  wird.  Der  Stiefel  füllt 
sich  mit  Druckwasser  auf  Vorrat,  welches  auch  bei  Stillstand  der  Pumpe  zum 
Speisen  der  Presse  dienen  kann.  Soll  der  Maximaldruck  300  Atm.  betragen, 
so  muß  der  Akkumulator  bei  einem  Kolbenquerschnitte  von  255  Dm  (=  180  mm 
Durchm.)  mit  76  500  kg  Gewicht  belastet  werden. 

Die  Kerze. 
Zum  geregelten  m&freien  Abrennen  einer  Kerze  ist  ein  Docht  er- 
forderlichy  dessen  Stärke  und  Saugkraft  der  Dicke  und  dem  Schmelz- 
punkte der  Kerze  angepaßt  ist.  Durch  die  Flamme  soll  ein  mäßig 
tiefer  Sammelteich  d,  Fig.  142,  gebildet  werden,  welcher  nur  wenig 
Flüssigkeit  enthalten  darf.  Ist  der  Docht  sehr  stark  und  der  Schmelz- 
punkt der  Kerze  niedrig,  so  wird  der  Teich  flach  und  die  Flüssig- 
keit läuft  über;  ist  der  Docht  zu  schwach,  so  wird  die  Flamme 
klein  und  läßt  einen  hohen  Rand  stehen,  welcher  die  Flamme  teilweise 
verdeckt.  Der  Docht  muß  genau  in  der  Mitte  stehen  und  mit  der 
Kerze    abbrennen.      Wenn    er,    sich   verlängernd,    in    den    leuchtenden 
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Teil  der  Flamme  hineimragt^  so  bedeckt  er  sich  mit  Ruß  und  bildet 
eine  das  Licht  sehr  schwächende  qualmende  ^Schnnppe'^;  wenn  er 
sich  dagegen  umbiegt  und  seitlich  aus  der  Flamme  herausragt,  so 
brennt  er  rechtzeitig  ab.  Der  sich  neigende  Docht  ist  für 
die  moderne  Kerze  wesentlich,  er  wird  aus  vielen  Baum- 
wollfäden flach  geflochten,  nicht  rund  gedreht;  durch  Ein- 
legen in  eine  Lösung  von  Borsäure,  Schwefelsäure  und 
Ammonphosphat  (Ammonsulfat)  wird  er  gebeizt,  um  das 
Verbrennen  der  Kohle  zu  fördern  und  um  die  Asche  zu 
einem   mikroskopischen   Tröpfchen  zu  schmelzen. 

Wie  Fig.  142  zeigt,  ist  die  moderne  Kerzenflamme 
etwas  unsymmetrisch,  sie  verlangt  ein  Kerzenmaterial  von 
hohem  Schmelzpunkte;  je  höher  der  Schmelzpunkt,  um  so 
besser  regelt  sich  das  Abbrennen  der  Kerze,  ohne  dafi 
Flüssigkeit  herabläuft,  und  um  so  wertvoller  daher  das 
Kerzenmaterial.  Bei  den  alten  Talgkerzen  waren  nur  gerade 
runde  Dochte  verwendbar,  deren  Schnuppe  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  der  Lichtputzschere  entfernt  wurde. 

Paraffin  gibt  mehr  Licht  als  die  sauerstoffhaltige  Stearin- 
Flg.  142.  säure,  und  diese  mehr  als  der  glycerinhaltige  Talg.  Kerzen 
aus  Naphtalin  oder  anderen  sehr  kohlenstofft*eichen  Stoffen 
würden  stark  rußen,  auch  riechen,  sie  werden  nicht  hergestellt.  Eine 
Schattenseite  des  Paraffins  gegenüber  der  Stearinsäure  ist  das  Weich- 
werden des  ersteren  vor  dem  Schmelzen.  Am  wertvollsten  für  Kerzen 
sind  Bienenwachs  und  Ceresin. 

Herstellung  der  Kerzen.  Die  Stearin-  und  Paraffinkerzen  werden 
in  Gießmaschinen  gegossen.  Diese  enthalten  zu  Batterien  vereinigte  Formen, 
die  konische  Spitze  nach  unten,  in  deren  Mitte  der  Docht,  von  einer  Spule 
sich  endlos  abwickelnd,  gehalten  wird,  die  Form  nach  unten  verschließend. 
Vor  dem  Eingießen  der  Kerzenmasse  werden  die  Formen  von  außen  mit 
Dampf  erhitzt,  nacher  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt.  Beim  Herausheben  der 
Kerzenbatterie  aus  den  Fonuen  ziehen  sich  die  Dochte  mit  empor  und  das 
Gießen  kann  von  neueoi  beginnen.  Die  Kerzen  werden  vom  Dochte  abge- 
schnitten und  durch  Abdrehen  der  Spitze  und  des  Fußes,  zuweilen  auch  durch 
Polieren  zwischen  Wolltüchern  zugerichtet. 

Da  das  ^Stearin^  sehr  kristallinisch  ist,  so  wird  die  Kristallisation  ge- 
stört durch  Rühren  der  erstarrenden  Kerzenmasse  vor  dem  Eingießen  in  die 
Formen,  damit  die  Kerzen  nicht  brüchig  werden;  oder  man  gibt  einen  Zusatz 
von  2%  Paraffin.  Ebenso  bekommen  die  Paraffinkerzen  meist  einen  Zusatz 
von  1 — 2  %  Stearin ;  die  Webauer  ^Kompositionskcrzen^  bestehen  aus  %  Paraffin 
und  1/3  Stearin.  Beine  Stearinkerzen  schmelzen  bei  etwa  54^,  selten  bis  58®; 
die  Paraffin kerzen  ebenfalls  bei  54®,  selten  höher.  Paraffinkerzen  von  weniger 
als  öO®  Sehmelzp.  werden  nicht  hergestellt,  während  Stearine  von  50 — 46* 
Schmelzp.  noch  gut  brennende  Sekunda-  und  Tertiakerzen  liefern.  Mischungen 
von  Paraffin  und  Stearin  schmelzen  niedriger  als  die  Bestandteile,   die  Kom- 
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positionskerzen  bei  48—50®.  —  Die  englische  „Pennykerze"  besteht  ans 
rohem  Fettsänregemisch  einschließlich  Ölsäure. 

Wachs-  und  Ceresinkerzen  werden  nicht  gegossen,  weil  Wachs  beim 
Erstarren  sich  stark  zusammenzieht  und  Hohlräume  bildet,  auch  an  der  Form 
klebt.  Dicke  Altarkerzen  werden  um  einen  senkrecht  aufgehängten  Docht 
durch  schichtweises  Angießen,  die  Wachsstöcke  durch  „Ziehen**  des  Dochtes 
durch  geschmolzenes  Wachs  und  durch  gelochte  Schablonen,  oder  durch 
Pressen  aus  Mundstücken  hergestellt. 

Man  färbt  die  Kerzen  durch  die  ganze  Masse,  gezogene  auch  nur  in 
der  obersten  Schicht,  z.  B.  rot  mit  Alkanna,  grtin  mit  Bremer  Grlln  oder 
Chlorophyll,  sowie  mit  den  zahlreichen  spirituslöslichen,  mehr  oder  weniger 
lichtechten  Teerfarbstoffen,  wie  Chinolingelb,  Echtgelb,  Eosine  (Rhodamin\ 
Spritblau,  Nigrosin.  Unlösliche  Farbstoffe  vermindern  die  Leuchtkraft  der 
Kerze  erheblich. 

Verwertung  der  Ölsäure.  Die  bei  der  Stearinkerzenfabrikation  ab- 
fallende Ölsäure,  das  „OleYn",  wird  für  Seifen  (OleYnseife)  verwertet.  Das 
beste  OleYn  liefert  die  reine  Kalk-Autoklavenverseifung,  das  „Saponi- 
fikatoleYn",  welches  aber  nicht  mehr  viel  hergestellt  wird.  Das  bei  der 
Destillation  abfallende  „DestillatoleXn"  enthält  mehr  oder  weniger  unverseif- 
bare  Paraffine  beigemengt.  —  Bei  großer  Nachfrage  nach  Kerzen  kann  die 
Umwandlung  dieser  Ölsäuren  in  feste  Säuren  von  Bedeutung  werden;  sie 
gelingt  außer  durch  konz.  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf 
180®  und  Destillieren,  wodurch  IsoÖlsäure  und  ein  Stearolacton,  das  Anhy- 
drid einer  ß-Oxystearinsäure  als  feste  Produkte  gewonnen  werden;  oder 
durch  Umwandlung  mittels  Brom  oder  Chlor  und  darauf  folgende  Reduktion 
in  Stearinsäure;  öder  durch  Schmelzen  mit  Ätznatron,  wodurch  Palmitinsäure 
neben  Essigsäure  entsteht: 

CpHarCOONa  -f-  NaOH  ==  CijEgi-COONa  +  CHg-COONa  +  2H. 


Olycerin. 

Das  Glycerin^  früher  ein  wenig  begehrtes  Nebenprodukt  der  Fett- 
verseifungy  ist  seit  seiner  Verwendung  ftlr  Nitroglycerin,  Dynamit,  Spreng- 
gelatine nnd  die  Nobelschen  Schießpulver  ein  sehr  begehrter  Stoff. 
1881  z.  B.  stieg  der  Preis  für  100  kg  infolge  des  Baues  des  Panama- 
kanals von  70  FrcB.  auf  250  Frcs.,  fiel  aber  1898  bis  auf  65  Frcs. 
Nicht  selten  wird  Glycerin  unabhängig  von  der  Seifen-  und  Kerzen- 
industrie aus  den  Fetten  als  Hauptprodukt  durch  Autoklavenverseifang 
erzeugt,  and  die  Fettsäuren  wandern  als  Nebenprodukt  in  die  Kerzen- 
und  Seifenfabriken. 

Das  Roh  glycerin  kommt  in  drei  verschiedenen  Marken  in  den 
Handel,  als  ^saponifiziertes  Glycerin^  von  der  Autoklavenverseifang, 
das  beste;  als  ^Destillationsglycerin*'  von  der  Schwefelsäureverseifung ; 
and  als  „Seifen-  oder  Laugenglycerin^  aus  den  Seifenunterlaagen.  Das 
in  vergorenen  Flüssigkeiten,  z.  B.  in  der  Schlempe,  enthaltene  Glycerin 
geht   verloren.      Die    Gesamtmenge    des    1891    erzeugten    Rohglycerins 
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wurde  auf  40000  t  gesehätzt;  worunter  14000  t  Seifenglyeerin ;  daran 
sei  Frankreich  mit  9500 1,  resp.  3500 1,  Deutschland  mit  5000  t,  resp. 
2000 1  beteiligt  gewesen.  Orofie  Mengen  stellen  heute  die  Verein.  Staaten 
her.  Deutschland  führt  viel  Rohglycerin  ein  und  reines  Glycerin  aus. 
Die  verschiedenen  Fette  liefern  sehr  verschiedene  Ausbeuten  an 
Glycerin;  Prefitalg  und  frischer  Talg  geben  8%,  schlechte  Pflanzenöle 
oft  nur  20/^;  am  wenigsten  das  Palmfett  und  die  Trane. 

Reines  Olycerin  ist  eine  dicke  Flüssigkeit  von  1^265  spez. 
Gew.  bei  15^  =  30  Bi,  von  sehr  sttßem  Geschmacke,  mit  Wasser  und 
Alkohol  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  In  wässeriger  Lösung  schon 
unter  100  ^  etwas  flüchtig,  läfit  es  sich  wasserfrei  nicht  ganz  ohne  Zer- 
setzung destillieren  (Siedep.  290  0);  namentlich  nicht  bei  Gegenwart  von 
Salzen;  wohl  aber  ist  es  unzersetzt  destillierbar  im  Vakuum  oder  im 
Strome  überhitzten  Wasserdampfs  bei  200—250^.  Bei  sehr  niedriger 
Temperatur  kristallisiert  es  zuweilen  in  harten,  dem  Rohrzucker  ähn- 
lichen ELirstallen  von  +  22^  Schmelzp.,  doch  bilden  sich  die  ELrystalle 
zu  unsicher  und  sind  zu  zerfliefilich,  um  zur  Reinigung  des  Glycerins 
dienen  zu  können. 

Das  bei  der  Autoklavenverseifung  abfallende  Glyccrinwasser  mit  10 
bis  20%  Olycerin  wird  mit  Kalk  bezw.  Schwefelsäure  neutralisiert  und  in 
Vakuum- Verdampfapparaten  bis  26— 28®  Bö  abgedampft,  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur,  so  daß  kein  Glycerin  durch  Verdampfung  verloren  geht.  Die 
Konzentrierung  der  Seifen  unterlaugen,  welche  jetzt  ebenfalls  in  allen  Seifen- 
fabriken auf  Glycerin  verarbeitet  oder  an  Glycerinfabriken  verkauft  werden, 
hat  wegen  der  großen  Mengen  gelöster  Salze  und  des  freien  Alkalis  Schwierig- 
keiten. Man  dampft  in  eisernen  Pfannen  durch  Dampfrohre  bis  34^  B6  ein, 
zieht  von  den  ausgeschiedenen  Salzen  ab,  neutralisiert  mit  U2SO4,  dampft 
wieder  ein  und  filtriert.  In  beiden  Fällen  resultieren  die  Rohglycerine  des 
Handels,  20—28«  B6  schwer. 

Das  Raffinieren  der  Rohglycerine  beginnt  mit  der  Entfernung  der 
gelösten  Fettsäuren.  Man  verdünnt  auf  20®  B6  und  kocht  längere  Zeit  mit 
etwas  Kalkmilch,  wodurch  die  Fettsäuren  gefällt  werden,  neutralisiert  mit 
Schwefelsäure  und  filtriert  wieder.  Eine  darauf  folgende  Filtration  dos 
Saponifikat-Glycerins  durch  Knochenkohle  liefert  ein  farbloses  und  leidlich 
reines  Produkt,  welches  fUr  viele  Zwecke  brauchbar  ist.  Seifenglyeerin  und 
alles  Glycerin  für  Dynamit  wird  destilliert,  und  zwar  mit  Überhitztem  Dampfe 
(Wilson  1855),  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Fettsäuren,  mit  und  ohne  ZuhUlfe- 
nahme  des  Vakuums.  Das  Glycerin  von  20®  Bö  gelangt  in  eine  kupferne 
Blase,  Fig.  143  von  Ilcckmann  (Beriin);  der  im  Überhitzer  a  auf  220—300® 
erhitzte  Dampf  tritt  durch  Rohr  b  frei  in  das  Glycerin  ein,  während  die  Ab- 
gase der  Feuerung  die  Blase  noch  von  aufien  mäßig  heizen. 

Das  mit  Wasserdämpfen  Übergehende  Glycerin  wird  in  einer  Reihe  von 
cylindrsichen  Vorlagen  c,  d,  e,  f  verdichtet,  von  denen  die  ersten  heiß  ge- 
halten, die  letzteren  gekühlt  werden.  Durch  diese  fraktionierte  Kon- 
densation erhält  man  einen  Teil  des  Glycerins  in  den  ersten  Vorlagen 
wasserfrei-,  der  letzte  Rest  wird  als  verdünnte  Lösung  in  dem  KUhlcr  g  ver- 
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dichtet  —  NenerdingB  ist  Heekmnnti  noch  ein  besserer  Apparat  patentiert 
worden,  in  welchem  er  Glycerin  mit  überhit/.tem  Pample  unter  gleichzeitiprem 
Evakuieren  destilliert,  dadurch  wird  die  Temperatur  de»  siedenden  Olycerins 
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Fig.  143. 


auf  ISO'*  und  danjiiter  erniedrigt.  Die  Destillate  gelangen  in  eine  Vorlage  mit 
aufgesetzter  Kapsel koloniie,  deren  Temperatur  anf  80 •>  gehalten  wird,  öti  daß 
hier  ein  grußer  Teil  des  Glycerina  (die  mittleren  Fraktionen)  von  80%Gelmlt 
verdichtet  wird.  Weiter  folgt  ein  Schlangenkühler,  welcher  den  Keet  nebst 
Wasser  aufnimmt. 

In  den  Blasen  bleibt  ein  Rlickstaud  von  Salzrn  und  verharzten  Poly- 
glyeerideu.  Da»  Destillat  ij^t  noch  dureh  genüge  Mengen  brenzHeher  Stoffe 
gefärbt  und  riechend:  man  reinigt  durch  Uigerieren  mit  Blut-  oder  Knochen- 
kohle, welche  auf  das  s^c^rgfitltigete  (woeiienlang)  mit  Salzailure  ausgezogen 
und  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  ist  Die  wasserhaltigen  Destillate 
werden  in  Vakuumapparaten  eingeengt,  bis  sie  wasserfrei  sind. 

^Dynamitglycerin**  soll  mindestens  das  spez.  Gew.  von  1,262 
besitzen,  frei  von  CaOy  H2SO4  und  Chlor  sein,  nicht  mehr  als  U,l  % 
Asche  enthalten  und  SilberRlsung  nicht  reduztereo*  Wenn  es  aus  Abfall- 
fetten ßtammty  kann  es  etwas  Trimethylenglycol  03H(j(OH)2  enthalten^ 
wodurch  spez.  Gew.  und  Siedep.  «rniedrigt  werden.  Außer  für  Explosiv- 
stoffe wird  Glycerin  verwendet  als  zwar  unscbüdUcher  aber  unerlaubter 
Zuaatz  zu  gegorenen  Getränken,  als  nicht  vergärender  Stlß-  und  Extrakt- 
stoff; als  konaeiTierender  Zusatz  zu  Eingemachtem;  als  nicht  ein- 
trocknender Zusatz  zu  Druckfarben  und  Schuhwichse;  rait  Wasser  ver- 
mischt zum  Füllen  von  Gasuhren,  weil  wenig  verdunstend  und  nicht 
gefrierend;  aU  Zusatz  zu  Seifen  und  Salben  zum  Gescbmeidigmachen 
der  Haut;  als  Bestandteil  der  Buchdruckerwalzen  und  als  Druck* 
titläsigkeit  flir  hydraulische  MaBchinen. 


Zuckerindustrie. 

Litt.:  Tollen 8,  Kohlenhydrate,  1888  u.  1895.  —  v.  Lippmann,  Chemie 
der  Zuckerarten,  1895.  —  Stohmann-RUmpler,  Zackerfabrikation,  1899.  — 
ClaaBsen,  Die  Zackerfabrikation,  1901.  —  Stammer,  Zuckerfabrikation,  1887. 
—  Frühling  and  Schal z,  ZackerinduBtrie- Analysen,  1897.  —  v. Lippmann, 
Geschichte  des  Zackers,  1890.  —  Zabel,  Jahr-  und  Adreßbuch  1901/02. 


Kohlenhydrate, 
Als  Kohlenhydrate  bezeichnet  man  organische^  stickstofiffreie  Stoffe 
von  der  allgemeinen  Formel  CnH2mOm9  welche  Wassergtoff  und  Sauer- 
stoff in  demselben  Verhältnisse  wie  Wasser  enthalten^  so  dafi  sie  empirisch 
als  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Wasser  angesehen  werden  könnten. 
Man  unterscheidet  3  Gruppen:  1)  Zuekerarten;  2)  Stärke;  3)  Cellulose. 
Die  in  der  Natur  sehr  verbreiteten  Zuekerarten  werden  eingeteilt  in 

a.  Monosaccharide,  C5H12O5,  von  denen  die  wichtigsten  sind: 
Dextrose  (Traubenzucker,  d-Glucose);  Laevulose  (Fruchtzucker,  d-Fructose) 
und  Galactose. 

b.  Bisaccharide  (Biosen)  C12H22O11:  Rohrzucker  (Rübenzucker, 
Saccharose);  Malzzucker  (Maltose);  Milchzucker  (Lactose). 

c.  Trisaccharide  (Triosen)  C|gH320ig:  Raffinose  (Melitriose, 
Gossypose,  Pluszucker). 

Die  Di-  und  Trisaccharide  sind  Anhydride  der  Monosaccharide;  sie 
zerfallen  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  mehrere  Moleküle  der  Monosaccharide,  Saccharose  z.  B.  in 
ein  Mol.  Dextrose  und  ein  Mol.  Laevulose : 

C12H22O11  +  H2O  :=  2CeHi20g. 
Die   umgekehrte  Reaktion,   Umwandlung  der  Monosaccharide  durch  Ab- 
spaltung von  Wasser  in  Disaccharid,   ist  dem  Chemiker   noch  nicht  ge- 
lungen, doch  vollzieht  sie  sich  vermutlich  in  der  Natur  im  Pflanzenreiche. 

Die  natürlichen  Zuekerarten  sind  optisch  aktiv.  Ihr  Drehungs- 
vermögen dient  als  wichtiges  Hülfsmittel  zu  ihrem  Nachweise  und  zu 
ihrer  quantitativen  Bestimmung.  Ihre  technisch  wichtigste  Eigenschaft 
ist  die  Gärung,  ihr  Zerfall  in  Alkohol  und  Kohlensäure  unter  dem 
Einflüsse  der  Hefe: 

CeHnOß  =  2C2H5OH  +  2CO2. 
Die   Polysaccharide   vergären   erst   nach   voraufgegangener   Spaltung  in 
Monosaccharide. 
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Alle  die  genannten  Zuckorarten  sind  Hexoscn,  sie  enthalten  B  Atome 
Kohlenstoff  im  Moleküle,  oder  ein  Mehrfaches  dieser  Zahl.  Die  Hexosen  sind 
Oxydationsprodukte  sechswertiger  Alkohole,  Mannit  und  Dulcit  C5Hg(OH)6, 
und  werden  als  Aldohexosen  bezeichnet,  wenn  sie  die  Aldehydgruppe  (CHO), 
und  als  Ketohexosen,  wenn  sie  die  Ketongruppe  (CO)  enthalten,  und  zwar 
nimmt  man  folgende  Konstitutionsformeln  an: 

Aldohexosen,  z.  B.  Dextrose: 

CH20H-*CH0H-*CH0H-*CH0H-*CH0H-CH0. 

Ketohexosen,  z.  B.  Laevulose: 

CH20H-*CHOH-*CHOH-*CHOH-CO-CH20H. 
Nach  beiden  Formeln' sind  in  den  Hexosen  mehrere  mit  *  bezeichnete  „asym- 
metrische^ Kohlenstoffatome  enthalten,  welche  die  Existenz  von  je  zwei  optisch 
verschiedenen  Baumisomeren  möglich  machen,  von  gleich  starkem,  aber  ent- 
gegengesetztem Drehungsvermögen.  E.  Fischer  hat  eine  große  Anzahl  dieser 
raumisomeren  Hexosen  synthetisch  dargestellt  und  dadurch  die  Chemie  der 
Kohlenhydrate  wesentlich  bereichert.  Neben  der  gewöhnlichen  Dextrose  ist 
eine  gleich  stark,  aber  links  drehende  „Dextrose"  dargestellt  worden,  welche 
beide  nunmehr  besser  als  d-Glucose  und  als  l-Glucose  unterschieden  werden. 
Da  die  links  drehende  Laevulose  der  d-Reihe  angehört,  so  wird  sie  als 
d-Fructose,  und  die  optisch  isomere  als  l-Fructose  bezeichnet. 

In  der  Natur  finden  sich  femer  Pentosen,  Zuckerarten  C5H10O5  und 
deren  Kondent»ationsprodukte,  die  Pentosane,  Gummiarten,  welche  bei  der 
Spaltung  durch  Säuren  Pentosen  liefern.  Beim  Aufschließen  des  Holzes,  der 
Getreidearten  (Mais)  und  der  Kartoffel  entstehen  kleine  Mengen  Xylose, 
C5H10O5,  aus  dem  arabischen  und  Kirschgummi  die  isomere  Arabinose. 
Diese  Pentosen  sind  mit  Hefe  nicht  gärungsfähig,  reduzieren  Fehlingsche 
Lösung  und  geben,  mit  Säuren  destilliert,  Furfurol.  —  Heptosen  C7H14O7, 
Oc tosen  CgHigOg  und  Nonosen  C9H|gC9,  auch  eine  Tetrose  C4Hg04  sind 
bisher  nur  synthetisch  (E.  Fischer)  hergestellt  worden. 

Die  zweite  Orappe  der  Kohlenhydrate  wird  von  der  Stärke,  dem 
Stärkemehle  repräsentiert,  nach  der  Formel  nC|2H2oO|o  zusammengesetzt, 
von  unbekannter  Molekulargröße.  Die  Stärke  findet  sich  in  allen  grünen 
Pflanzenzellen,  am  reichlichsten  in  den  Samenkörnern  und  Wnrzel- 
knoUen  als  Reservestofif  abgelagert;  sie  ist  im  Mehle  der  Getreide,  sowie 
in  der  Kartoffel  das  wichtigste  Nahrnngsmittel  und  dient  zur  Herstellung 
von  Bier  und  von  Spiritns. 

Die  Cellulose  oder  Pflanzenzellstoff  mnC|2H2oC|Oy  der  Bestand- 
teil der  Zellmenbran  sämtlicher  Pflanzen,  ist  ein  hochmolekulares  Konden- 
sationsprodukt der  Stärke  von  unbekannter  Molekulargröße.  Sie  dient 
als  Rohstoff  für  Papier  und  Spinnfasern  und  für  die  Nitrocellulosen. 

Der  Aufbau  der  Kohlenhydrate  aus  unorganischen  Stoffen  findet 
nur  im  Pflanzenreiche  durch  die  Assimilation  statt,  während  der  Tier- 
körper sie  wieder  oxydiert  und  nur  ausnahmsweise  unverändert  ab- 
scheidet oder  aus  organischen  Stoffen  neu  erzeugt,  wie  z.  B.  Dextrose 
im  Harne  bei  Diabetes  und  Milchzucker  in  der  Milch  der  Säugetiere. 
Obwohl  in  der  grünen  Pflanzenzelle   bei  Besonnung  sofort  Stärkekömer 
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erscheinen,  wird  doch  vermutlich  das  einfachere  Zuckermolekttl  zunächst 
entstehen;  wie,  ist  noch  Oeheimnis  der  Natur;  der  Zucker  kann  sich 
dann  weiter,  unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  Stärke  und  Cellulose 
kondensieren.  Stärke  kann  sich  aber  auch  umgekehrt  durch  Enzym- 
wirkung wieder  in  Zuckermoleküle  spalten,  um  in  den  Säften  gelöst  in 
andere  Pflanzenteile  zu  wandern.  Der  Zucker  der  Traube  und  der 
Zuckerrübe  entsteht  in  den  Blättern  im  Sonnenlichte  und  wandert  von  da 
in  Beeren  und  Rübe.  Die  unreifen  süßen  Oetreidekömer  enthalten 
Zucker,  der  während  des  Reifens  verschwindet  und  Stärkemehl  Platz 
macht. 

Die  Industrien  der  Kohlenhydrate  und  die  sich  eng  an  dieselben 
anschließenden  Oärungsgewerbe  stehen  in  naher  Beziehung  zur  Land- 
wirtschaft, welche  ihnen  den  Rohstoff,  bei  Zucker  und  Stärke  sogar 
das  Fabrikat  fertig  gebildet  liefert,  welches  dann  nur  von  seinen  Bei- 
mengungen getrennt  zu  werden  braucht.  Insonderheit  verwertet  die 
Landwirtschaft  die  AbfUUe  dieser  Industrien,  z.  B.  die  Rübenschnitzel 
und  die  Rartoffelschlempe,  mit  einem  großen  Teile  ihrer  Nährstoffe  als 
Viehfutter,  oder  den  Scheideschlamm  der  Zuckerfabriken  mit  seinem 
Phosphorsäure-  und  Stickstoffgehalte  als  Dünger.  Früher  waren  diese 
Industrien  Nebengewerbe  der  Landwirte,  welche  die  nicht  als  solche 
verkäuflichen  Früchte  in  Brennereien,  Brauereien  und  Stärkefabriken 
besser  zu  verwerten  suchten;  heute  sind  die  Landwirte,  zu  Gesell- 
schaften vereinigt,  in  erster  Linie  Zuckerfabrikanten  oder  Spiritusbrenner, 
sie  erstreben  zuerst  die  rationelle  Herstellung  des  Zuckers  und  des 
Spiritus,  während  ihre  Landwirtschaft  diesen  Fabrikbetrieben  mit  ihren 
Ä.bftlllen  untergeordnet  ist.  Aber  auch  heute  noch  würde  die  Zncker- 
industrie  ohne  Verwertung  der  entzuckerten  Schnitzel  nicht  lohnend 
sein,  und  noch  weniger  die  Spiritusbrennerei  ohne  VerfUtterung  der 
Schlempe.  Nur  die  Brauereien  der  Städte  haben  sich  fast  ganz  von 
der  Landwirtschaft  losgelöst. 

Die  chemischen  Industrien  der  Kohlenhydi*ate  und  der  Oärungs- 
gewerbe werden  als  „landwirtschaftliche  chemische  Industrien'' 
zusammengefaßt,  wozu  noch  die  Milchwirtschaft  und  teilweise  auch  die 
Industrien  der  Fette  hinzuzurechnen  sind.  Diese  landwirtschaftlichen 
Industrien  bilden  ein  wertvolles  Bindeglied  zwischen  den  getrennten 
Lagern  der  Landwirtschaft  und  der  Industrie  und  ein  wirksames  lüttel, 
die  Landwirtschaft  der  modernen  Industriestaaten  zu  erhalten. 


Künstliche  Süßstoffe. 

Seit  zwei  Jahrzehnten  sind  einige  Stoffe  von  enormem  SUßungsvermögen 
künstlich   hergestellt,   die    in    ihrer   Zusammensetzung  mit   den   Zuckerarten 

nichts  gemein  haben.   Saccharin,  Zuckerin,  Benzoi^sulfinid  C5H4<  ^i  >NH, 

wird   aus  Toluol   gewonnen.     Durch  Behandeln    mit    Sulfurylchlorid  liefert 
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Toluol  die  Chloride  der  o-  und  p-Toluolsnlfosäure,  diese  geben  mit  Ammoniak 
die   Amide   und  weiter  bei   der  Oxydation  mit  Permanganat  die   Sulfamin- 

COOH 
benzo^säuren  ^6H4'<gQ  .ot  ,  von  denen  die  o-Verbindung  unter  Wasser- 
abspaltung sofort  in  ihr  ^inneres  Anhydrid",  in  Saccharin  übergeht.  Reines 
Saccharin  von  220®  Schmelzp.  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  besitzt 
einen  rein  süssen  500  mal  stärkeren  Geschmack  als  Rohrzucker;  unreinere 
Präparate  haben  Beigeschmack.    ^Leicht  lösliches"  Saccharin  besteht  aus  dem 

CO 
Natriumsalz  C5H4<:uQ>N-Na.  —  Ein  anderer  Süßstoff  ist  dasDulcin,  Sucrol, 

Phenetolkarbamid,  NH2-CO-NH-CeH4-OC2H5,  200  mal  süßer  als  Rohi-zucker. 
Saccharin  und  die  anderen  künstlichen  Süßstoffe  besitzen  keinen  Nähr- 
wert und  können  deshalb  den  Zucker  nur  als  Genußmittel,  aber  nicht  als 
Nahrungsmittel  ersetzen.  Die  Verwendung  des  Saccharins  zum  Süßen  von 
Bäckereien,  Fruchtsirupen,  Bier  und  Likören,  welche  schon  einen  bedrohlichen 
Umfang  angenommen  hatte,  ist  in  Deutschland  wie  in  anderen  Ländern  ver- 
boten; Saccharin  darf  künftig  nur  unter  staatlicher  Aufsicht  hergestellt  und 
nur  in  Apotheken  verkauft  werden. 


Rübenzucker. 

Während  in  den  meisten  süßen  Pflanzensäften  Dextrose  und  Laevu- 
lose  vorberrscben,  findet  sich  fast  ausBchließlich  Saccharose  im  Zucker- 
rohr, Saccharum  officinarum  (12—20%)  und  in  der  Zuckerrübe^ 
Beta  vtUgaris  (12 — 18%);  ferner  reichlich  in  der  Zuckerhirse, 
Sorghum  saccharatum  (6 — 10%),  in  verschiedenen  A  hörnen; 
Palmen,  in  der  Birke,  sowie  in  den  Stengeln  des  Mais.  Ananas 
enthalten  neben  11%  Saccharose  2%  Glycosen;  Erdbeeren  6,3  bezw. 
5%;  Aprikosen  6,0  bezw.  2,7%.  Im  Tierreiche  ist  Saccharose  nicht 
aufgefanden. 

Im  Altertume  kannte  man  von  Süßstoffen  nur  Honig  und  Manna;  Zucker 
durch  Eindampfen  von  Rohrsaft  wurde  zuerst  in  Ostindien  um  300—600  nach 
Christus  hergestellt.  Am  Hofe  der  Chalifen  und  in  Ägypten  war  der  Rohr- 
zucker bereits  vor  1000  Jahren  allgemein  Genußmittel.  Zur  Zeit  der  Kreuz- 
züge  verbreitete  sich  der  Bau  des  Zuckerrohrs  in  Nordafrika  und  im  südlichen 
Europa  und  erhielt  später  größere  Ausdehnung  in  Westindien  nach  Einführung 
der  Sklaven.  Heute  wird  Zucker  aus  Rohr  in  fast  allen  Tropenländem  fabrik- 
mäßig hergestellt  und  kommt  als  Kolonialzucker  nach  Europa.  Ein  all- 
gemeines Genuß-  und  Nahrungsmittel  ist  der  Zucker  in  Europa  erst  seit 
60  Jahren  geworden,  seit  in  Europa  Zucker  aus  der  Rübe  fabriziert  wird. 

Der  Berliner  Chemiker  Marggraf  entdeckte  1747  in  einer  Anzahl  ein- 
heimischer Pflanzen,  besonders  in  der  Rübe,  kristallisierbaren  Zucker.  Seine 
Entdeckung  blieb  zunächst  ohne  praktische  Folgen.  1799  errichtete  sein 
Schüler  Achard  die  erste  Zuckerfabrik  zu  Cunem  in  Schlesien,  doch  hatte 
man  anfangs  wegen  technischer  Schwierigkeiten  und  mangelhafter  Reinigungs- 
methoden (Achard  reinigte  den  Saft  mit  Schwefelsäure  und  erhielt  nur 
4 — 5  %  Rohzucker  aus  100  Rüben)  wenig  Erfolg.    Auch    durch    die    von 
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Napoleon  I.  verfügte  Kontinentalsperre,  welche  dem  Kolonialzucker  die  Häfen 
des  Kontinents  verschloß,  trat  in  Deutschland  und  Frankreich  nur  ein  vorüber- 
gehender, mit  dem  Sturze  Napoleons  wieder  verschwindender  Aufschwung  ein. 

Die  Industrie  wurde  erst  lebensfähig  durch  Verbesserung  der  Kalk- 
scheidung, durch  Einführung  der  Filtration  des  Saftes  Über  Knochenkohle, 
durch  das  Eindampfen  in  Vakuum  und  durch  Vervollkommnung  des  Maschinen- 
wesens überhaupt.  Der  Aufschwung  ging  von  Frankreich  aus,  wo  gegen  18S0 
50  Fabriken  bestanden;  in  Deutschland  machte  die  Industrie  seit  1840  wieder 
Fortschritte,  doch  bezeichneten  Liebig  und  1861  noch  Knapp  sie  als  eine  „üppig 
wuchernde  Treibhauspflanze,  die  auf  Kosten  des  Ganzen  gepflegt  werde  und 
keine  Zukunft  habe**.  Heute  gehört -die  RUbenzuckerindustrie  zu  den  am 
vollkommensten  ausgebildeten  chemischen  Industrien,  und  steht  in  hoher 
Blüte  in  Deutschland,  Österreich-Ungarn,  Frankreich,  Belgien,  Holland  und 
RuMand. 

Zucker  aus  Rohr  wird  überall  in  den  Tropen  gewonnen,  haupt- 
sächlich in  Ost-  und  Westindien;  Zncker  aus  Rüben  bauptBächlich  in 
Mitteleuropa.     Die  Oesamtprodaktion  der  Erde  an  Zncker  betrug: 

1886/87  1900/01 

Rohrzucker 2750000  t  3500000  t 

Rübenzucker  .   .   .   .   .  2 750 000  „ 6000000  „ 

Sa.    5  500000  t  9  500000  t 

Die  Zahlen  für  Zucker  ans  Rohr  enthalten  nur  denjenigen  Zucker, 
welcher  auf  dem  Weltmärkte  erscheint;  nicht  aber  die  sehr  erheblichen 
Mengen,  welche  in  den  Tropen  als  Rohrsaft  an  Ort  und  Stelle  verzehrt 
werden,  so  daß  auch  heute  noch  vermutlich  ebenso  viel  Zucker  aus  Rohr 
wie  aus  Rüben  genossen  wird.     Die  Produktion  an  Rübenzucker  betrug: 

1886/87  1900/01 

Deutschland 986000  t  1975000  t 

Österreich-Ungarn   .    .    .  550000,,  1088000,, 

Frankreich 490000  „  1100000  „ 

Rußland 455000  ,,  893000  „ 

Belgien 92000  „  320000  „ 

Holland 50000  „  178  000  „ 

Schweden  .   .   .   l  mnnnn  115000  „ 

Übriges  Europa  /  •   •   •  ^wuuu  „  200000  „ 

Verein.  Staaten    ....       —  77  000  „ 

Japan .       - 100000  „ 

Sa.    2723000  t  6041000  t 

England  und  die  Türkei  stellen  in  Europa  keinen  Rübenzucker 
her,  Spanien  etwas  Zucker  aus  Rohr.  Außerhalb  Europas  schaffen  die 
Vereinigten  Staaten  eine  rasch  anwachsende  Rübenzuckerindustrie  (Cali- 
fornien,  Utah,  Michigan),  neben  der  schon  bestehenden  wenig  umfang- 
reichen Rohrkultur  (Luisiana);  doch  beziehen  sie  aus  ihren  Kolonien 
Hawaii,  Portorico  und  namentlich  aus  Cuba  sehr  viel  Zucker  aus  Rohr. 
Bisher  sind  England  und  die  Vereinigten  Staaten  die  Hauptabnehmer 
des  Weltmarktzuckers,  sie  führen  je  1,8  Mill.  t  Zucker  ein. 
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Der  Verbrauch  an  Zucker  betrug  1899  auf  den  Kopf  der  Bevölkerung: 


England 40,1  kg 

Verein.  Staaten 30,1    „ 

Schweiz 253   » 

Skandinavien 153    ». 

Frankreich 15,0   „ 


Deutschland 13,9  kg 

„        1840-^.   .   .     2,5    „ 
Österreich-Ungarn.   ...    8^    „ 

Rußland 5,9   „ 

Italien 2,8   „ 

Ganz  Europa 11,6  kg 

Ganze  Erde 6—7  „ 

Eine  außerordentliche  Entwickelung  hat  die  RUbenzuckerindustrie 
seit  1870  in  Deutschland  genommen^  Fig.  144.  1900/01  wurden 
131/4  Mill.  t  Rüben  geemtet  und  daraus  19,8  Miil.  dz  Rohzucker  (einschl. 
Melassezucker)  hergestellt.  Während  bis  1874/75  mehr  Zucker  ein- 
als  ausgeführt  wurde,    ist  Deutschland    heute  mit  3/5  seiner  Produktion 


-er- 


Flg.  144. 


auf  die  Ausfuhr  angewiesen;  1900/01  wurden  5,3  Mil.  dz  Rohzucker 
und  5,5  Mill.  dz  Raffinade,  zusammen  gleich  11,4  Mill.  dz  Rohzucker  aus- 
geführt, meist  nach  England  und  Nordamerika. 

Besteuerung.  Der  Zucker  ist  ein  Avichtiges  Steuerobjekt,  und  die  Art 
und  Höhe  der  Besteuerung  ist  von  groBem  Einflüsse  auf  das  Aussehen  der 
Industrie.  Um  den  Ausfall  des  Eingangszolles  für  Kolonialzucker  zu  decken, 
an  dessen  Stelle  der  inländische  Rübenzucker  trat,  wurde  letzterer  seit  1841 
besteuert,  anfangs  sehr  niedrig,  mit  dem  Erstarken  der  Industrie  höher.  Der 
Einfachheit  halber  wurde  die  Steuer  vom  Gewichte  des  Rohmaterials,  als 
Materialsteuer,  erhoben;  der  Steuerbeamte  hatte  nur  die  Rüben  zu  wägen 
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und  sich  um  den  weiteren  Betrieb  nicht  zu  bekümmern.  Da  es  hiemach  fUr 
den  Fabrikanten  sehr  vorteilhaft  war,  aus  dem  versteuerten  Rübengewichte 
möglichst  viel  Zucker  zu  gewinnen,  so  hat  diese  Art  der  Besteuerung  außer- 
ordentlich dazu  beigetragen,  die  Rübe  zu  veredeln  und  die  Arbeitsmethoden 
zu  vervollkommnen. 

Von  Anfang  an  hat  der  Staat  nur  den  im  Inlande  verzehrten  Zucker 
besteuert;  deshalb  mußte  dem  seit  1875  ausgeführten  Zucker  die  erlegte 
Materialsteuer  als  „Ausfuhrvergütung''  zurückgezahlt  werden.  In  den  Jahren 
1869—1886  betrug  die  Materialsteuer  für  100  kg  Rüben  1,60  Mk.  und  bei  der 
um  1875  durchschnittlichen  Ausbeute  von  1  Teil  Zucker  aus  11 1/4  Teilen  Rüben 
betrug  die  Ausfuhrvergütung  für  100  kg  Zucker  18  Mk.  Die  Ausbeute  stieg 
aber  von  Jahr  zu  Jahr,  1866  betrug  sie  im  Mittel  1 : 9,2,  so  daß  mit  der  Aus- 
fuhrvergütung mehr  vergütet  wurde  als  mit  der  Materialsteuer  gezahlt  war, 
d.  h.  der  Fabrikant  erhielt  eine  steigende  Ausfuhrprämie  vom  Staate,  und 
der  Reinertrag  der  Zuckersteuer  ging  von  60  Mill.  Mark  bis  schließlich  auf 
14  Mill.  1887/88  zurück.  Da  eine  gesetzliche  Herabsetzung  des  Ausbeute- 
verhältnisses von  1 :  11 V4  auf  1 :  lOVe  (1886—88)  nichts  half,  eine  weitere 
Herabsetzung  aber  im  Interesse  der  ungünstiger  arbeitenden  Fabriken  nicht 
ratsam  schien,  entschloß  man  sich  1892,  die  Materialsteuer  fallen  zu  lassen 
und  eine  Fabrikatsteuer,  richtiger  Konsumsteuer  (Verbrauchsabgabe)  ein- 
zuführen. 

Seit  1896  werden  in  Deutschland  von  100  kg  im  Inlande  verzehrtem 
Zucker  (Raffinade)  20  Mk.  Steuer  erhoben;  der  ausgeführte  Zucker  ist  steuer- 
frei und  erhält  überdies  eine  offene  Prämie  von  2,50  Mk.  (Rohzucker,  Klasse  a) 
bezw.  3,55  Mk.  (Raffinade  Klasse  b);  ein  hoher  Einfuhrzoll  von  40  Mk.  macht 
die  Einfuhr  unmöglich.  Um  eine  Überproduktion  zu  verhindern,  ist  die 
Zuckerproduktion  kontingentiert,  d.  h.  für  jede  Fabrik  wird  alljährlich 
eine  Höehstproduktion  festgesetzt,  für  deren  Überschreitung  2,5  Mk.  Steuer 
mehr  zu  zahlen  ist.  Trotz  dieser  Maßregel  ist  eine  gewaltige  Überproduktion 
an  Zucker  eingetreten  (Produktion  1901/02  2,3  Mill.  t),  so  daß  Deutschland 
seinen  Zucker  an  das  Ausland  fast  mit  Verlust  verkauft,  an  das  Inland  aber, 
durch  die  Einfuhrzölle  gedeckt,  zu  hohen  Preisen.    So  kosteten  im  Mai  1902 

100  kg  Raffinade,  versteuert,  in  Magdeburg 55,5 — 58  Mk. 

100  „    Rohzucker  I,  unversteuert,  in  Magdeburg...  15  Mk. 

100  „    Rohzucker  1,  prämiiert,  in  Hamburg 12,5  „ 

Ähnliche  Zustände  herrschen  in  anderen  Zucker  ausführenden  Ländern, 
auch  Österreich,  Frankreich,  Rußland  etc.  zahlen  offene  oder  versteckte  Aus- 
fuhrprämien; den  Vorteil  des  billigen  Weltmarktzuckers  haben  England  und 
Nordamerika,  die  aber  auch  Schaden  leiden  durch  die  Bedrohung  der  Zucker- 
rohrkultur ihrer  Kolonien.  Eine  Gesundung  der  Zuckerindustrio  ist  nur 
möglich  durch  allseitige  Aufhebung  der  Ausfuhrprämien,  durch  ein  inter- 
nationales übereinkommen;  ein  solches  ist  1902  in  der  Brüsseler  Konvention 
zwischen  Deutschland,  Österreich-Ungarn,  Frankreich,  Belgien  und  Holland 
abgeschlossen  worden,  wonach  alle  Ausfuhrprämien  fortfallen,  und  die  Einfuhr- 
zölle höchstens  6  bezw.  5,5  Frc.  höher  sein  sollen,  als  die  Inlandzölle.  Für 
Deutschland  ist  eine  Herabsetzung  des  Inlandszolls  auf  14  Mk.  in  Aussicht 
genommen.  Von  diesen  Bestimmungen  darf  Deutsehland  auch  eine  be- 
deutende Hebung  des  Inlandverbranches  erwarten,  welcher  heute  nur  V3 
von  demjenigen  Englands  beträgt. 
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Die  Zuckerrübe 
eine  Varietät  der  Beta  vulgaris,  wird  als  Schlesische,  Imperial-^  Elektoral-, 
Vilmorin-;  Quedliuborger  etc.  Varietät  naterschieden.  Ursprünglich 
zackerann,  mit  5 — 6%  Zucker,  ist  sie  durch  rationelle  Züchtung  sehr 
veredelt  worden,  so  daß  sie  heute  im  Mittel  16%,  nicht  selten  über 
18%  Zucker  enthält.  1850  waren  für  1  Oewichtsteil  Zucker  (Roh- 
zucker) 13,8  Teile  Rüben,  1870  11,9  und  1900/01  nur  6,7  Teile  Rüben 
(mit  dem  Melasse-Zucker)  erforderlich.  Die  Ausbeute  in  Frankreich  war 
1900/01  1:7,9,  in  Österreich-Ungarn  1:6,8,  in  Rußland  1:7,2.  Zur 
Erhaltung  bezw.  Erhöhung  des  Zuckergehaltes  ist  richtige  Auswahl  des 
Samens  wesentlich.  Von  1  ha  Acker  werden  im  Durchschnitte  300  dz 
Rüben  mit  45  dz  Zucker,  in  einzelnen  Fällen  bis  80  dz  Zucker  ge- 
erntet, ein  Ertrag  an  Kohlenhydrat,  der  selbst  von  dem  Ertrage  an 
Stärke  durch  die  Kartoffel  nicht  übertroffen  wird.  Vielfach  ist  der 
Boden  aber  ^rübenmüde^  geworden  und  durch  Rübenfeinde,  namentlich 
die  Nematode  verseucht. 

Die  Zuckerrübe  gedeiht  nur  in  gemäßigten  Klimaten,  am  besten  in 
Mitteldeutschland,  Böhmen,  Nordfrankreich,  Belgien,  Mittel-  und  Sttd- 
rußland,  sowie  in  den  Vereinigten  Staaten  und  in  Japan.  Sie  erfordert 
zum  Gedeihen  und  zur  Entwickelung  eines  hohen  Zuckergehaltes  ge- 
mäßigte Temperatur,  mäßige  Regenmengen  und  im  Spätsommer  Sonne. 
Sie  bedarf  einer  guten  Düngung  mit  Superphosphat,  Chilesalpeter  und 
Kalisalzen;  sie  erfordert  wegen  ihrer  langen  Wurzeln  Tiefknltur,  über- 
haupt große  Pflege  und  hat  zur  allgemeinen  Verwendung  von  Kunst- 
düngern, von  besseren  Geräten  zur  Bodenbearbeitung  und  zur  Hebung 
der  ganzen  Landwirtschaft  wesentlich  beigetragen.  Nicht  minder  hat  die 
Industrie  gewonnen,  der  es  oblag,  die  vielen  Fabriken  zu  erbauen  und 
mit  guten  Maschinen  auszustatten ;  bei  dem  großen  Umfange  des  Rüben- 
baus konnten  auf  die  Vervollkommnung  des  zugehöhrenden  Maschinen- 
wesens große  Mittel  verwendet  werden.  Und  die  gesamte  Bevölkerung 
verdankt  dem  Rübenbau  ein  wertvolles  billiges  Nahrungsmittel,  welches 
früher  nur  dem  Wohlhabenden  zugänglich  war. 

Zusammensetzung  der  Rübe.  Die  Rübe  besteht  im  Mittel 
aus  4  %  Mark  (Zellgewebe),  4  %  vom  Mark  gebundenem  Wasser  und 
92%  Saft.  Sie  enthält  12—18%  Zucker,  1—1^2%  organische  Nicht- 
zuckerstoffe und  1  %  Asche  (Salze) ;  der  Zucker  ist  fast  reine  Saccharose. 
Das  Mark  besteht  aus  Cellulose  und  anderen  unlöslichen  Kohlenhydraten 
(Pectin,  Arabinsäure),  welche  durch  Gärungsvorgänge  in  Lösung  gehen 
können,  und  aus  Protoplasma. 

Der  Rohrzucker,  Saccharose,  C12H22O11,  kristallisiert  in  gut 
ausgebildeten  monoklinen  Kristallen;  ist  in  1/2  T.  Wasser  von  20^,  in 
1/5  von  100  0  löslich,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Er  dreht 
die  Ebene  des  polarisieiien  Lichts  nach  rechts,  sein  spezifisches 
Drehungsvermögen  [a]^  beträgt  für  1 — 40prozentige  Lösungen  +  66,6 
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bis  66,40,  d.  h.  eine  10  cm  lange  Schicht  Zackerlösung  mit  100  g  Zucker  in 
100  ccm  würde  die  Ebene  des  Lichtstrahls  D  um  den  Winkel  [1]  =  66,6 
bis  66,40  nach  rechts  ablenken.  Für  mehr  als  40prozentlge  Lösungen 
ist  das  Drehungsvermögen  etwas  kleiner,  aber  innerhalb  der  Grenzen 
der  üblichen  Bestimmungen  ist  der  Drehungswinkel  proportional  der 
Konzentration  der  Lösung  und  der  Länge  der  FlUssigkeitsschicht,  d.  h. 
der  Anzahl  der  ZuckermolekUle,  welche  der  Lichtstrahl  berührt,  weshalb 
man  den  Rohrzucker  der  Rübe  immer  durch  Polarisation  bestimmt. 
Die  Oehalte  reiner,  wässeriger  Rohrzuckerlösungen  findet  man  durch 
Spindeln  mit  dem  Saccharometer  von  Brix,  bei  17,5  bezw.  15^  C. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  Rohrzucker  langsam  zersetzt,  und 
zwar  um  so  rascher,  je  höher  die  Temperatur  und  je  konzentrierter  die 
Lösung  ist;  durch  Säuren  wird  er  invertiert,  d.  h.  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  gleiche  Moleküle  Dextrose  und  Laevulose  gespalten,  wobei 
das  Drehungsvermögen  von  rechts  nach  links  übergeht.  Oegen  Basen 
ist  Rohrzucker  beständiger,  im  Gegensatze  zu  Invertzucker,  welcher  von 
Basen  leicht,  aber  von  verdünnten  Säuren  wenig  angegriffen  wird.  Rohr- 
zucker vergärt  mit  Hefe  erst  nach  voraufgegangener  Inversion;  durch 
alkalische  Kupferlösung  wird  er  kaum  oxydiert.  Beim  Lagern  der 
Rübe  zersetzt  sich  der  Rohzucker  durch  Inversion  und  Atmung,  rasch 
an  der  Luft,  langsam  in  „Mieten^;  in  letzteren  beträgt  der  Zucker- 
verlust monatlich  ^2""^  %• 

Saccharose  verbindet  sich  mit  vielen  Metalloxyden  zu  Saccharaten, 
mit  Kalk  z.  B.  zu  löslichem  Mono-  und  Dicalciumsaccharat,  CaO, 
C12H22O11  +  H2O  und  2  CaO,  C12H22O12;  bei  Siedehitze  (in  der  Kälte 
nur  mit  einem  sehr  großen  Überschusse  von  Kalk)  entsteht  das  in  Wasser 
fast  unlösliche  Tricalciumsaccharat,  3CaO,  CX2H22O11  +  3H2O, 
das  aber  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  unter  Lösung  von  Zucker 
zersetzt  wird.  Strontian  bildet  ein  Mono-  und  Distrontinmsaccharat; 
ebenso  bilden  Baryt  und  Blei  unlösliche  Saccharate.  Die  Saccharate 
finden  technische  Verwendung  bei  der  Scheidung  und  bei  der  Ent- 
zuckerung  der  Melasse;  Kohlensäure  zersetzt  sie  sämtlich  leicht  und 
vollständig  in  Karbonate  und  freien  Zucker. 

Saccharose  bildet  mit  Chlornatrium  eine  leicht  lösliche  Verbindung, 
weshalb  kochsalzreiche  Zuckersäfte,  z.  B.  von  Rüben  auf  salzhaltigem 
Boden  gewachsen,  sich  zur  Fabrikation  schlecht  eignen.  Auch  andere 
Salze  und  organische  Stoffe  erschweren  die  Kristallisation  des  Rohr^ 
Zuckers,  so  daß  bei  der  Fabrikation  des  Zuckers  ein  beträchtlicher  Teil 
in  der  Melasse  verbleibt. 

Der  in  anderen  Pflanzensäften  sehr  verbreitete  Invertzucker,  ein 
Gemisch  von  Dextrose  und  Laevulose,  findet  sich  in  frischen  Rüben  nur 
in  sehr  geringer  Menge,  entsteht  aber  reichlicher  beim  Lagern  der 
Rüben  und  beim  Stehen  der  Säfte.  —  Ein  regelmäßiger  Begleiter  des 
Rübenzuckers,  aber  stets  nur  in  Spuren,  ist  der  Plus  zucker,  Raffinose, 
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Melitriose  CigH320xe  +  ^^30  (8.391)^  in  Nadeln  krlBtallisierendy  stark 
rechts  drehend^  [a]^  =  123,2  0;  er  häuft  sich  im  Melassezucker  an,  so 
daß  dieser  hei  der  Polarisation  scheinhar  mehr  als  100%  Zucker  an- 
zeigen kann.  —  Noch  mehr  kann  die  Polarisation  beeinträchtigt  werden 
durch  Onmmiarten:  Dextran  (mehr  als  +  200^  drehend)  und  Oalactan, 
welche  sich  aus  Markbestandteilen  oder  auch  aus  Zucker  durch  Pilz- 
wirkungen bilden;  Arabinsäure,  welche  aus  Zellfragmenten  bei  der 
Scheidung  des  Saftes  mit  Kalk  in  Lösung  geht. 

Der  Rübensaft  enthält  femer  Pflanzensäuren:  Oxalsäure,  Äpfel-, 
Wein-,  Citronen-,  Malon-,  Trikarballyl-,  Aconit-,  Oerbsänre;  Eiweiß, 
welches  links  dreht  und  leicht  in  Zersetzung  übergeht;  BetaYn  oder 
TrimethyglykokoU,  C5H11NO2  (0,1%  in  reifen,  0,25%  in  unreifen 
Rüben);  Asparagin,  C2H3(NH2)  (GONH2)  (COOH),  links  drehend,  und 
das  homologe  Glutamin,  beide  optisch  aktiv,  und  beim  Kochen  mit 
Basen  unter  Ammoniakentwicklung  in  Asparaginsäure  bezw.  Glutamin- 
säure übergehend;  Leucin  und  Ty rosin,  zum  Teil  erst  im  Betriebe 
aus  Eiweiß  gebildet;  etwas  Fett  und  Farbstoffe.  —  Unter  den 
Mineralstoffen  herrscht  Kali  vor  (50%);  dazu  Phosphorsäure  (10 — 15%), 
Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Kieselsäure. 

Reinheitsquotient.  Der  Wert  der  Rüben  ist  aufier  vom  Zucker- 
gehalte abhängig  von  der  Menge  der  Nichtzuckerstoffe;  je  mehr  von 
letzteren,  um  so  mehr  Saccharose  bleibt  unkristallisierbar  in  der  Melasse. 
Man  nennt  das  Verhältnis  von  Zucker  zur  Gesamttrockensubstanz  des 
Saftes,  mit  100  multipliziert,  seinen  Reinheitsquotienten  oder  „Quotienten^; 
ein  Saft,  z.B.  mit  15%  Zucker  und  17,6%  Trockensubstanz  hat   den 

15 
Quotienten  -7=-^-  X  100  =  85,2.     Bei  der  Wertberechnung  der  Rübe 
17,6 

müssen  die  Nichtzuckerstoffe  doppelt  in  Rechnung  gesetzt  werden,  weil 
sie  nicht  bloß  die  Ausbeute  an  vorhandenem  Zucker  vermindern,  sondern 
auch  die  Arbeit  ftir  den  ausgebrachten  Zucker  verteuern. 

Man  bestimmt  den  Zucker  der  Rübe  durch  Ausziehen  des  Rüben- 
breies mit  starkem  Alkohol,  wobei  ein  großer  Teil  der  aktiven  Nicht- 
zuckerstoffe zurückbleibt,  und  durch  weitere  Reinigung  des  Auszuges  mit 
Bleiessig.  Die  filtrierte  Lösung  wird  im  Halbschattenapparate  (Sacchari- 
meter  von  Schmidt  &  Haensch)  polarisiert.  Der  Gehalt  an  Oesamt- 
trockensubstanz  wird  durch  Spindeln  des  Saftes  mit  dem  Saccharometer 
von  Drix,  oder  durch  Abdampfen  und  Wägen  ermittelt.  Polarisation 
und  Spindeln  ergibt  den  „scheinbaren^,  Polarisation  und  Wägen  des 
Trockenrückstandes  den  „wahren*^  Quotienten.  Meist  bezahlen  die 
Fabriken  die  Rüben  nach  dem  Gewichte  und  liefern  den  Landwirten  den 
ausgewählten  Samen. 
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Fabrikation  des  Bohinokers. 

Die  Abscheidang  des  Zackers   aus  der  Rübe  wird  in  drei  Klassen 
von  Fabriken  ausgeführt,  und  zwar  in  Deutschland  1900/01  in 
395  Rohsuckerfabriken, 
47  Raffinerien  und 
6  Melasse-Entzuckemngsfabriken. 

Der  Betrieb  der  Rohzuckerfabriken  zerfällt  in  1)  Saftgewinnung, 
2)  Reinigung  des  Saftes^  3)  Konzentrierung  des  Saftes  und  4)  Ver- 
arbeitung der  Füllmasse.  In  der  Regel  stellen  die  Rohzuckerfabriken 
nur  Rohzucker  her,  einzelne  Fabriken  gleichzeitig  Ronsumzucker;  ge- 
wöhnlich erfolgt  das  5)  Raffinieren  des  Rohzuckers  und  die  Herstellung 
von  Konsumzucker  in  den  Raffinerien.  Die  deutschen  Rohzuckerfabriken 
sind  meist  Aktiengesellschaften  vieler  kleiner  Landwirte,  die  größeren 
verarbeiten  täglich  6000—9000  dz,  die  kleineren  3000  dz  Rüben;  man 
arbeitet  nur  während  einer  kurzen  ^Kampagne''  von  kaum  2  Monaten, 
von  Anfang  Oktober  bis  Ende  November,  weil  die  Rüben  beim  Lagern 
verlieren.  Die  Raffinerien  und  Melasse-£ntzuckerungsfabriken  arbeiten 
das  ganze  Jahr,  event.  mit  kurzer  Pause  im  Sommer.  —  In  Frankreich 
waren  1900/01  334,  in  Österreich-Ungarn  210,  in  Rußland  274,  in 
Belgien  107  Fabriken  im  Betriebe. 

1.    Saftgewinnung. 

Man  gewann  früher  den  Saft  durch  Pressen,  jetzt  stets  durch  Diffusion. 

Zum  Zwecke  des  Pressens  wurden  die  Rüben  mittels  Reibmaschinen  zu 
einem  feinen  Brei  zerrieben,  wozu  die  Reibmaschinen  von  Thierry  und  Cham- 
ponnois,  ähnlich  den  heutigen  Kartoffelreiben  (s.  S.  439),  dienten.  Der  Brei 
wurde  zwischen  PreßtÜchem  hydraulisch  oder  in  kontinuierlichen  Walzen- 
pressen ausgepreßt.  Die  Preßverfahren  gestatteten  nicht  die  vollständige 
Gewinnung  des  Zuckers,  waren  auch  ziemlich  unsauber,  gaben  aber  wertvolle 
Rückstände  für  die  Viehfütterung. 

Die  Diffusion,  von  J.  Robert  in  Seelowitz  (Mähren)  1866  er- 
funden, hat  überall  in  Europa  die  alten  Pressen  verdrängt.  Man  zer- 
kleinert die  Rüben  zu  Schnitzel  und  bringt  diese  mit  warmem  Wasser 
zusammen;  die  konzentrierte  in  Zeilen  eingeschlossene  Zuckerlösung 
diffundiert  durch  die  ZcUenwände  bezw.  durch  mehrere  Zellenschichten, 
in  das  umgebene  Wasser,  während  Wasser  von  außen  nach  innen  tritt 
(Osmose,  Dialyse).  Durch  systematische  Wiederholung  dieses  Prozesses 
in  einer  „Diffusionsbatterie''  gelingt  es,  den  Zucker  bis  auf  ^j^  ^/q  aus- 
zuziehen, und  einen  Saft  von  beinahe  der  Konzentration  des  Rübensaftes 
zu  gewinnen.  Auch  ist  die  Diffusionsarbeit  erheblich  billiger  und  sauberer 
als  das  Pressen,  aber  die  Hoffnung,  einen  wesentlich  reineren  Saft  zu 
bekommen,  hat  sich  nicht  erfUllt;  auch  die  langsam  diffundierenden 
Colloide  (Eiweifistoffe,  Dextran)  treten  bei  der  langen  Dauer  des  Prozesses 
größtenteils  in  den  Diffusionssaft  über.  Zellfragmente  lassen  sich  durch 
Ost,  Chemische  Technologie.   5.  Aufl.  26 
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PülpefUnger  leicht  beseitigen.  Der  Saftgewinnung  geht  das  Waschen 
der  Rübe  voraus. 

Rübenwäsche.  Die  auf  dem  Telde  geköpfte  Rübe  (der  Kopf  ist  arm 
an  Zucker)  gelingt  vom  Wagen  ins  Rübenbaus,  und  von  da,  ohne  zu  lagern, 
in  die  Rübcnschwcmme,  eine  etwa  30  cm  breite,  in  Cement  gemauerte 
Rinne,  mit  schwachem  Gefälle,  in  welcher  Wasser  die  Rüben  fortbewegt  und 
gleichzeitig  den  größten  Teil  des  Schmutzes  abwäscht;  dann  heben  Elevatoren 
die  Rüben  in  die  Waschmaschinen. 

Die  gebräuchliche  Quirl  wasche  besteht  aus  einem  langen  offenen  Troge, 
worin  eine  horizontale  mit  schraubenförmig  gestellten  Schlägern  besetzte  Welle 
kreist,  die  Rüben  mechanisch  bearbeitend  und  gleichzeitig  fortbewegend; 
Wasser  fließt  den  Rüben  entgegen.  Aus  dem  Ende  des  Waschtroges  heben 
Fangkörbe  die  Rüben  heraus;  ein  Elevator  führt  sie  zur  Wage  und  weiter 
zur  Schnitzelmaschine. 

Herstellung  der  Schnitzel.  Den  Rübenschnitzeln  gibt  man  eine 
Dicke  von  4 — 6  mm,  je  feiner  sie  werden,  um  so  mehr  Zellen  werden  geöffnet, 


Fig.  145. 


f^J^^l 


Flg.  146. 


und  um  so  mehr  nähert  sich  die  Diffusion  der  Auslaugung.  Zum  Zcrschnitzein 
dienen  Messer  mit  Zickzackschneide,  Fig.  145,  welche  ähnlich  wie  die  Tischler- 
hobcl  in  einem  Gehäuse  (Messerkasten)  befestigt  werden,  und  an  der  Rübe 
hinfahrend  einzelne  Schnitzel  abtrennen.  Die  Messerkasten  werden  in  eine 
horizontale  kreisförmige  Scheibe  eingelegt,  mit  welcher  sie  sich  um  eine  senk- 
rechte Achse  drehen.  Über  der  Scheibe  befindet  sich  ein  offener  Cylinder  zum 
Einwerfen  der  Rüben,  welche  durch  Eigengewicht  auf  die  Messer  drücken; 
diese  zcrschnitzein  vorbeifahrend  die  Rüben. 

Das  Messer  Fig.  145  hat  eine  „Dachrippenschneide",  es  schneidet  Schnitzel 

vom  Querschnitt  (/^  in  Reihen  ab,  nach  Fig.  146.    Wenn  diese  Messer  nicht 

genau  eingesetzt  sind,  so  daß  jedes  in  die  Furchen  des  vorhergehenden  ein- 
greift, so  entstehen  viel  Schnitzeltrümmer,  was  durch  das  neuere  Doppelmesser 
von  Bergreen,  Fig.  147,  vermieden  wird.  Das  vordere  der  beiden  Bergreen- 
Messer  A  besitzt  eine  einfache  Zickzacksehneide,  das  Ilintermesser  B  eine 
ebene  Schneide;  beide  zusammen  sehneiden  von  der  Rübe  auf  einmal  zwei 
Reiben  Schnitzel  ab,  Fig.  148,  1  und  2,  nämlich  vom  Querschnitte  eines  gleich- 


;  Flg.  151. 
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den  Schnitzeln  durch  das  untere  Mannloch  in  die  Rinne  R  abgelassen;  der 
Mannlochdeckel  ist  durch  den  Hebelverschluß  i  /  o  leicht  zu  öffnen  und  zu 
schließen.    Weiterhin  hebt  der  Elevator  E  die  Schnitzel  zu  den  Pressen. 


Die  ausgelaugten  Schnitzel  enthalten  nur  4—5%  Trocken- 
substanz und  sind  deshalb  zum  Transporte  und  zum  Füttern  nicht  ge- 
eignet. Sie  werden  in  Schnitzelpressen  ausgepreßt,  wodurch  etwa 
die  Hälfte  des  Wassers  entfernt  und  der  Trockengehalt  auf  9  —  10% 
gebracht  wird.  Die  Fig.  152  und  153  zeigen  eine  Schnitzelpresse  nach 
Rlusemann-Bergreen  von  der  Sangerhäuser  Aktien-Maschinenfabrik,  in 
Schnitt  und  Ansicht.  Die  oben  bei  A  eingeworfenen  Schnitzel  gelangen 
in  den  nach  unten  sich  konisch  verjüngenden  Raum  F  und  werden  durch 
die  rotierende,  mit  schraubenförmig  gestellten  Druckmessern  s  besetzte 
Welle  D  einer  zunehmenden  Pressung  unterworfen  und  unten  bei  B 
ausgestoßen.  Damit  sie  nicht  zu  sehr  zerrissen  werden,  siad  zwei 
Wellen  D  und  E  ineinander  gesteckt,  die  durch  die  Zahnradpaare  OK 
und  PL  (von  ff Ä  Jaus)  in  entgegengesetzter  Richtung  gedreht  werden, 
E  langsamer  als  D.  Das  ausgepreßte  Wasser  fließt  durch  den  ge- 
lochten Mantel  und  die  gelochte  Welle  nach  C  ab. 
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Die  gepreßten  Schnitzel  enthalten  im  Mittel  neben  90%  Wasser: 
2,4t  %  Rohfaser,  6,0%  N-freie  Stoffe  (wovon  0,6%  Zucker),  0,9  Eiweiß, 
0,05  Fett  und  0,6  Asche.  Sie  sind,  da  die  N-freien  Stoffe  ziemlich 
leicht  verdaulich  sind,  ein  gutes  Futtermittel.  Eine  schwache  Säure- 
gärung, der  sie  beim  Einmieten  unterliegen,  scheint  ihrem  Futterwerte 
wenig  zu  schaden.  Sollen  die  Schnitzel  längere  Zeit  aufbewahrt  werden, 
so  ist  ein  Trocknen  erforderlich,  wozu  viele  Zuckerfabriken  Anlagen 
nach  verschiedenen  Systemen  getroffen  haben. 

In  dem  y^Etagonofen^'  von  Büttner  &  Meyer  passieren  die  gepreßten 
Schnitzel  drei  übereinander  liegende  Kammern,  in  denen  sie  durch  rotierende 
Schaufelwellen  in  wirbelnder  Bewegung  gehalten  werden.  Feuergase  von 
einer  Feuerung  aus  gehen  mit  den  Schnitzeln  durch  das  System,  das  Wasser 
verdampfend;  am  Ausgange  saugt  ein  Ventilator  Gase  und  Wasserdämpfe 
fort.  Petry  &  Hecking  trocknen  in  langen  horizontalen  drehbaren  innen 
gerippten  Trommeln,  jede  mit  besonderer  Feuerung,  deren  Gase  die  Trommeln 
in  derselben  Richtung  wie  die  Schnitzel  durchziehen.  Die  Feuergase  können 
bei  beiden  Systemen  anfangs  15(X)<>  heiß  sein,  ohne  die  Schnitzel  zu  ver- 
brennen, und  ihre  Wärme  wird  vortrefflich  ausgenutzt. 

Die  gut  getrockneten  Schnitzel,  die  nicht  angesengt  sein  dürfen, 
enthalten  12 — 16%  Wasser,  sind  dauernd  haltbar  und  als  Futter  für 
Milchkühe  und  Mastvieh  bedeutend  wertvoller  als  nasse  Schnitzel.  100  dz 
Rüben  liefern  45  dz  gepreßte  nasse  Schnitzel  (Wert  k  dz  40  Pf.)  oder 
5  dz  getrocknete  k  7  Mk.  Noch  wertvoller  sind  Melasse-Schnitzel, 
durch  Mischen  mit  Melasse  vor  dem  Trocknen  hergestellt. 

2.  Reinigung  des  Diffusionssaftes. 

Als  Hauptreinigungsmittel  zuckerhaltiger  Pflanzensäfte  wird  überall 
Ätzkalk  angewendet.  Der  Kalk  bindet  die  freien,  den  Zucker  invertie- 
renden Säuren,  zersetzt  etwa  vorhandenen  Invertzucker,  fällt  Phosphor- 
säure, Oxalsäure,  Citronensäure  und  andere  organische  Säuren  ganz  oder 
teilweise  (oxalsaurer  Kalk  ist  in  Zuckerlösung  etwas  löslich),  auch  Eisen 
und  Magnesia,  fUllt  oder  zersetzt  die  Eiweißkörper  zum  Teil,  wandelt 
Asparagin  und  Glutamin  unter  Ammoniakentwickelung  in  Asparaginsänre 
und  Glutaminsäure  um  (BetaYn  bleibt  unzersetzt),  fUllt  die  Farbstoffe 
teilweise  und  Suspendiertes  ganz.  Nicht  gefüllt  werden  namentlich  die 
Alkalien.  Im  ganzen  wird  von  den  Nichtzuckerstoffen  die  kleinere 
Hälfte  ausgefällt,  so  daß  der  Reinheitsquotient  des  Saftes  von  85  (S.  400) 
auf  90-92  erhöht  wird. 

Gleichzeitig  wird  aber  durch  den,  zur  guten  Reinigung  des  Saftes 
notwendigen  Überschuß  an  Kalk  der  Zucker  zu  löslichem  Zuckerkalk 
gebunden,  so  daß  ein  Ausfällen  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlen- 
säure erforderlich  ist.  Man  nennt  das  Behandeln  mit  Kalk  Scheidung 
und  das  Einleiten  von  Kohlensäure  Saturation.  Früher  wurde  wenig 
Kalk,  i|2 — 1  %  vom  Gewichte  der  Rüben,  angewendet,  filtriert  und 
Kohlensäure  eingeleitet,  jetzt  wendet  man  in  der  Regel  2,5  %  Kalk  an 
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(3  %  reichen  hin,  um  allen  Zucker  in  Monocalciamsaccharat  überzuführen) 
und  saturiert  darauf  ohne  vpraufgegangene  Filtration:  Schlamm- 
Saturation   nach  Frey-Jelinek.    Man   erzielt  so  viel  reinere  Säfte  als 


Flg.  154. 


^^^ =F^T^ 


Fig.  166. 


Fig.  155. 


früher,  ärmer  an  Salzen  und  weniger 
gefUrbt;  und  die  großen  Schlammassen, 
welche  entstehen,  sind  leichter  filtrierbar 
als  früher,  wobei  die  neueren  Filter- 
pressen mit  vollkommener  Absüßung  un- 
entbehrliche Dienste  leisten.  Die  Kalk- 
reinigung hat  nur  Schwierigkeiten  bei 
verdorbenen  invertzuckerreichen  Säften, 
in  denen  Säuren  entstehen,  welche  viel 
Kalk  binden  und  den  Saft  braun  färben. 
Der  aus  der  Diffusion  austretende  Saft 
gelangt,  durch  einen  Pülpefänger  von  Fasern 
befreit  und  vorgewärmt,  zur  Scheidung  in 
eiserne  MischgefäBe,    worin   der  gebrannte 
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Kalk  gepulvert  oder  in  Stücken  eingetragen  wird;  der  Kalk  löscht  Bich 
und  erhitzt  den  Saft  Btark  (^„trockene"  Scheidung);  oder  man  setzt  gelöschten 
Kalk  als  Milch  zu  („nasse^  Scheidung).  Darauf  führt  man  die  Flüssigkeit 
mit  dem  Kalk  in  die  S a tu rations  kästen,  wo  sie  unter  Zuleitung  von 
Kohlensäure  mittels  direkten  Dampfes  auf  80—90®  erhitzt  wird.  Fig.  164 
bis  156  zeigen  einen  Saturationskasten  in  drei  Ansichten,  von  Grobleben 
in  Wolfenbüttel.  Es  ist  ein  hoher  gedeckter  Kasten  von  Schmiedeeisen 
von  12cbm  Fassung;  Rohrstntzen  m  mit  Ventilstange  und  Handrad  {  dient 
zum  Füllen,  o  n  zum  Entleeren;  durch  das  weite  Rohr  A  mit  Ventil  a  wird 
aus  den  drei  gelochten  Rohren  Kohlensäure  (aus  dem  Kalkofen  kommend) 
eingeleitet,  vom  Rohr  h  ans  durch  Ventil  d  Heizdampf  auf  demselben  Wege. 
Aus  e  e  tritt  über  der  Flüssigkeit  Dampf  aus,  zur  Beseitigung  etwaigen 
Schäumens.  Von  h  führt  ein  ^Brüdenrohr^  die  Dämpfe  ins  Freie.  Die  Kästen 
stehen  mit  den  Winkeln  g  auf  dem  Podium,  so  daß  die  obere  Hälfte  leicht 
zugänglich  ist. 

Dag  Einleiten  der  Kohlensäare  muß  mit  Vorsicht  geschehen^  so  dafi 
kein  Saccharat  mit  gefällt  wird^  der  Niederschlag  kömig  ausfällt  and  die 
Flüssigkeit  eben  alkalisch  bleibt;  überschüssige  CO2  würde  den  CaCOs 
wieder  lösen.  Man  prüft  von  Zeit  za  Zeit  eine  filtrierte  Probe  mit 
titrierter  Schwefelsäure  and  PhenolpbtaleYn,  und  anterbricht,  wenn  die 
Alkalität  noch  0,1  %,  auf  Kalk  in  100  Saft  berechnet^  beträgt.  Nun 
wird  der  Inhalt  der  Scheidepfannen  durch  0  abgelassen  und  durch 
Schlammpressen  filtriert. 

Zur  Vervollständigung  der  Reinigung  ist  eine  zweite  Saturation 
erforderlich.  Man  bringt  den  filtrierten  Saft  nochmals  in  Saturations- 
kästen,  setzt  wiederum  74~~  V2  \  ^^^  hinzu  unter  Erhitzen,  saturiert 
mit  Kohlensäure  bis  auf  0,01  %  Alkalität  und  filtriert  abermals  durch 
Filterpressen.  Häufig  wird  hier  neben  CO,  noch  schweflige  Säure  ein- 
geleitet; s.  u. 

Die  Gewinnung  des  Kalks  und  der  Kohlensäure  geschieht  in  den 
Zuckerfabriken  selbst,  durch  Glühen  von  Kalkstein  in  Kalköfen  für  ununter- 
brochenen Betrieb,  meist  Schachtöfen  von  10  m  Höhe,  so  daß  die  CO2  oben 
nicht  zu  heiß  abzieht,  ohne  Vorfeuerungen,  mit  Koksheizung;  vgl.  Fig.  78 
S.  206,  und  Fig.  82,  S.  210.  Der  Kalkstein  wird  mit  Koks  geschichtet,  beide 
rein,  damit  der  Saft  nicht  durch  fremde  Stoffe  verunreinigt  wird.  Man  braucht 
z.  B.  10—12%  Koks  auf  100  Kalkstein  und  gewinnt  eine  80—35  volum- 
prozentige Kohlensäure.  Letztere  wird  oben,  wie  Fig.  82  zeigt,  durch  g  ab- 
gesaugt und  gelangt  vom  Ofen  zunächst  in  einen  mit  Kalksteinen  gefüllten 
Wäscher,  worin  sie  durch  herabrieselndes  Wasser  abgekühlt  und  von  Staub 
und  schwefliger  Säure  befreit  wird;  die  feuchte  schweflige  Säure  würde  die 
Pumpe  zerstören.  Dann  tritt  das  Gas  in  die  Kohlensäurepumpe  ein,  eine 
doppelt  wirkende  Saug-  und  Druckpumpe  mit  Schieber-  oder  Gummiklapp- 
ventilen, oder  in  einen  Körtingschen  Dampfstrahlexhaustor  (s.  S.  34),  welche 
das  Gas  ununterbrochen  zur  Saturation  pressen;  der  dort  nicht  gebrauchte 
Überschuß  entweicht  aus  der  Leitung  durch  ein  unter  bestimmtem  Drucke 
stehendes  Ventil  upd  tritt  in  die  Saugleitung  zurück.  Die  vom  Safte  nicht 
absorbierte  Kohlensäure  geht  verloren. 
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Weitere  Reinigung.  Seit  1820  bis  1890  wurde  der  saturierte 
Saft  zur  weiteren  Reinigung  allgemein  durch  Knochenkohle  filtriert, 
welche  den  Saft  entfärbt  und  mehr  oder  weniger  von  den  gelösten 
Salzen,  namentlich  von  Kalk  befreit.  Diese  von  Derosne  1812  ein- 
geführte Knochenkohlenfiltration  war  früher  bei  den  zuckerarmen  Rüben 
zur  Erzielung  einer  guten  Kjristallisation  des  Zuckers  unentbehrlich, 
verteuerte  aber  100  kg  Zucker  um  2^/2 — 3  Mk.  Heute  ist  die  Knochen- 
kohle von  den  Rohzuckerfabrikanten  verlassen,  die  guten  Rüben  und 
die  Schlammsaturation  haben  sie  entbehrlich  gemacht.  In  den  Raffinerien 
jedoch  ist  sie  noch  beibehalten  (vgl.  S.  423). 

Statt  der  Knochenkohle  ist  eine  Nachsaturation  mit  schwefliger 
Säure  eingeführt,  welche  noch  eine  weitere  Menge  Kalk  als  Calcium- 
sulfit  bezw.  Karbonat  ausfällt.  Galciumsulfit  ist  zwar  nicht  schwerer 
löslich  als  Calciumkarbonat,  aber  es  gelingt,  mittels  schwefliger  Säure 
noch  einen  Teil  des  an  organische  Säuren  gebundenen  Kalks  auszufällen, 
der  durch  Kohlensäure  allein  nicht  fällbar  ist;  dabei  werden  die 
organischen  Säuren  von  den  vorhandenen  Alkalikarbonaten  gebunden. 
Bei  der  früheren  Filtration  durch  Knochenkohle  wurden  diese  Kalksalze 
von  der  Knochenkohle  absorbiert.  Gleichzeitig  zerstört  die  schweflige 
Säure  färbende  Substanzen,  so  daß  die  Säfte  durch  das  „Schwefeln^ 
bedeutend  heller  werden. 

Man  stellt  die  schweflige  Säure  in  den  Zuckerfabriken  her  durch  Ver- 
brennen von  Schwefel  in  kleinen  gußeisernen  Öfen,  aus  welchen  sie,  zugleich 
mit  überschüssiger  Luft,  durch  Körtingsche  Gebläse  angesaugt  und  in  die 
Saturationskästen  gepreßt  wird.  Man  verbindet  diese  Behandlung  mit 
schwefliger  Säure  gewöhnlich  mit  der  zweiten  Saturation,  oder  führt  sie  in 
einer  besonderen  Saturation  später  beim  Dicksafte  aus. 

Andere  Reinigungsmittel,  wie  Calciumbisulfit,  Tonerdesulfit,  hydro- 
schweflige  Säure  (entfärbt  gut),  Phosphorsäure,  Kieselsäure,  Gerbsäure,  elek- 
trischer Strom  werden  nur  selten  angewendet.  Vielfach  wird  auf  eine  gute 
Filtration  durch  Beutelfilter  Wert  gelegt;  in  den  gewöhnlichen  unter  Druck 
arbeitenden  Filterpressen  wird  der  Saft  nicht  ganz  klar. 

Die  Filterpressen 
haben  die  Aufgabe,  Flüssigkeiten  von  Niederschlägen  zu  trennen;  ist  die 
Flüssigkeit  wertvoll,  wie  der  Zuckersaft,  oder  will  man  den  Niederschlag  rein 
haben,  so  muß  ein  Auswaschen  des  Niederschlages  in  der  Presse  möglich  sein. 
Eine  Filterpresse  besteht,  wie  Fig.  157  zeigt,  aus  einer  Anzahl  Platten, 
in  der  Regel  von  Gußeisen,  mit  Filtertuch  überspannt,  welche  zu  einer  Batterie 
zusammengesetzt  werden.  Durch  einen  Schlammkanal  h  (Ventil  B)  wird  die 
zu  filtrierende  Flüssigkeit  hineingepreßt,  jede  einzelne  Kammer  hält  Nieder- 
schlag zurück,  die  klare  Flüssigkeit  läuft  aus  den  Hähnen  d  ab.  Man 
unterscheidet  Schlammpressen  und  Kamm  erpressen.  Eine  Schlammpresse 
(Rahmenpresse)  von  J.  Blanke  &  Co.  zeigen  Fig.  158  bis  163.  Die  Presse 
enthält  zwischen  den  eigentlichen  Filterplatten  V  und  Fi  (Fig.  158  und  159) 
noch  Leerrahmen  L  (Fig.  160)  zur  Aufnahme   größerer  Schlammassen.    Die 
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Fig.  162.    Horisontalschnltt  m-n  (anten). 


tind  Vi  herab  und  in  der  Richtung  der  Pfeile  aus  den  geöffneten  Hähnen  1, 
2,  3,  4  etc.  aus.  Die  Filterplatten  F  und  Vi  sind  mit  senkrechter  Kanne- 
lierung  versehen  und  mit  starkem   Drahtnetze  8   belegt,    wie  Fig.  158  und 

Schnitt  x-y  zeigen, 
damit  zwischen  Filter- 
tuch t  und  der  Platte 
Raum  für  die  ab- 
laufende Flüssigkeit 
bleibt. 

Wenn  die  Leer- 
rahmen mit  Nieder- 
schlag gefüllt  sind  und 
keine  Flüssigkeit  mehr 
abläuft,  beginnt  das 
AbsUßen.  Ventil  B 
wird  geschlossen,  und 
das  Wasserventil  F 
geöffnet.  Das  Wasser 
tritt  in  den  ebenfalls 
allen  Platten  gemein- 
samen horizontalen 
Kanal  f  (Schnitt  p-q  Fig.  itö)  ein  und  gelangt  durch  eine  Bohrung  g  der  Voll- 
platten F  (nicht  der  Platten  Fi)  an  beide  Seiten  derselben,  in  den  Zwischen- 
raum zwischen  Platte  und  Filtertuch,  von  wo  es  frei  beweglich  die  ganze 
Fläche  des  Tuches  und  des  Schlammkuchens  durchdringt  und  in  der  Richtung 
der  Pfeile  der  Schnitte  p-q  und  m-n  zu  den  Hähnen  1,  3,  5  der  Platten  Vi 
^   ^   .  gelangt,     welche    ge- 

■■■•■■«i.m'lMJ.ll.U.lUr^  \  öffnet    sind,   während 

die  Hähne  2,  4,  6  bei 
Beginn  des  AussUßens 
geschlossen  werden ; 
i  ist  ein  bei  l  mün- 
dender Luftkanal,  der 
zur  Not  entbehrlich  ist. 
Weniger  gut  ist 
es,  das  Absüßwasser 
durch  den  Schlamm- 
kanal h  eintreten  zu 
lassen,  weil  das  Wasser 
von  hier  aus  die  Preß- 
kuchen nicht  an  allen 
Stellen  durchdringen 
und  unvollständig  auswaschen  würde.  Nach  Beendigung  des  Absüßens 
werden  durch  Lösen  der  Spindel  die  Platten  auseinander  geschoben  und  die 
dichten  Preßkuchen  aus  den  Leerrahmen  herausgestoßen. 

Die  einfachere  Kammerpresse,  ebenfalls  von  Blanke  &  Co.,  ohne 
Leerrahmen,  bei  geringeren  Niederschlägen  anzuwenden,  zeigt  Fig.  164  im 
Vertikalschnitt;  eine  einzelne  Platte,  Fig.  165.  Der  Schlammkanal  b  befindet 
sich   in   der  Mitte   der  Platten   (er  kann  an  jeder  Stelle  angebracht  werden), 
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Kanal  f  dient  zum  Absiißen,  %  ist  Luftkanal.  Die  Platten  1,  8,  5  etc.  enthalten 
Verbindnngslöcher  nach  Kanal  f^  die  geraden  Platten  nicht.  Sämtliche  Platten 
sind  auf  beiden  Seiten  mit  Filtertlichern  bedeckt,  je  zwei  Tücher  sind  durch 
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Fig.  164. 

einen  durch  die  Bohrung  b  fahrenden  Schlauch  fest  miteinander  verbunden. 
Der  durch  h  eingeführte  Schlamm  tritt  zwischen  die  Tücher.  Die  Flüssigkeit 
durchdringt  dieselben  und  fließt  aus  sämtlichen  geöffneten  Hähnen  ab;  das 
AbSüßwasser,  durch  f  in  die  ungeraden 
Platten  eintretend,  durchdringt  in  der 
Richtung  der  Pfeile  die  Tücher  mit 
Niederschlag  und  fließt  aus  den  ge- 
öffneten Hähnen  der  geraden  Platten 
ab,  während  die  der  ungeraden  beim 
Absüßen  geschlossen  sind. 

Der  Scbeidescblamm,  10% 
vom  Rübengewicbte,  wird  in  der 
Regel  nur  bis  auf  3%  Zucker 
(0,3  %  vom  Gewichte  der  Rübe)  aus- 
gewaschen, weil  bei  längerem  Aus- 
waschen zu  viel  Flüssigkeit  erbalten 
wird,  auch  viel  Nicbtzuckerstoffe  sich 
wieder  lösen.  Er  ist  wegen  seines 
Kalk-,  Phosphorsänre-  und  Stick- 
stoffgebaltes als  Dünger  sehr  geschätzt,  und  mit  ihm  wird  vom  Rttben- 
bauer  ein  Teil  der  Phospborsäure  (theoretisch  alle)  dem  Boden  zurück- 
gegeben. 100  Teile  Trockensubstanz  enthalten  etwa  65%  CaC03, 
1—2%  P2O5,  0,2—0,5%  N  und  etwas  Kali.  Sein  Verkaufspreis 
beträgt  etwa  30  Pfg.  für  100  kg. 

3.    Konzentrierung  des   Saftes. 
Der  gereinigte,  durch  das  Abstlßwasser  etwas  verdünnte  Saft  von 
12—13%  Brix  mit  10— 11  0/^  Zucker  heißt  Dflnnsaft.     Man  dampft 
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nun  zur  Kristallisation  ein,  und  zwar  in  zwei  Stadien,  zunächst  zu 
Dicksaft  von  55 — 60®  Brix,  dann  bis  zu  „Füllmasse",  einer  mit 
Mutterlaugensirup  vermischten  Kristallmasse  mit  85 — 87%  Zucker. 
Die  erste  Operation  heißt  „Verdampfen^  und  geschieht  im  „Verdampf- 
apparat^,  die  zweite  heißt  „Verkochen"  und  geschieht  im  „Vakuum". 
Die  Menge  des  zu  verdampfenden  Wassers  ist  sehr  erheblich.  Eine 
Zuckerfabrik  verarbeitet  z.  B.  täglich  6000  dz  Rüben  mit  15  %  Zucker 
und  2,6%  löslichen  Nichtzuckerstoffen,  und  gewinnt  daraus,  bei  Ent- 
nahme von  120  Saft  auf  100  Rüben  aus  den  Diffuseuren,  7200  dz 
Diffusionssaft,-  welcher  durch  die  Scheidung  auf  8000  dz  von  10,5  % 
Zuckergehalt  (nach  Abzug  der  Verluste)  gebracht  wird.  Daraus  sind 
1530  dz  Dicksaft  von  55  %  und  weiter  970  dz  Füllmasse  von  86  % 
Zuckergehalt  herzustellen ;  mithin  sind  im  Verdampfapparate  täglich  6470, 
im  Vakuum  560,  zusammen  7030  dz  Wasser,  oder  in  1  Min.  500  1  zu 
verdampfen. 

Verdampfen.  Die  alte  Methode,  den  Saft  über  freiem  Feuer 
in  offenen  Pfannen  zu  konzentrieren,  ist  längst  aufgegeben,  weil  sie  zu 
teuer  ist  und  weil  der  Zucker  sich  dabei  zersetzt.  Man  konzentriert  mit 
Dampf  und  zwar  in  Vakuumapparaten.  Damit  die  aus  den  kochenden 
Säften  entwickelten  Wasserdämpfe  nochmals  zum  Heizen  verwendet 
werden  können,  sind  seit  1850  durch  Rillieux  und  Tischbein  die  Mehr- 
körper-Vakuumapparate geschaffen  worden,  in  welchen  der  aus  Körperl 
entwickelte  Saftdampf  den  II.  Körper  heizt,  der  Saftdampf  von  II  den 
III.  Körper  u.  s.  f.,  wodurch  eine  sehr  bedeutende  Ersparnis  an  Heiz- 
material erzielt  wird.  Schon  die  einfache  Dampfheizung  in  offenen 
Pfannen  erfordert  weniger  Kohlen  als  die  direkte  Kohlenfeuerung;  und 
ein  Zweikörper  braucht  etwa  die  Hälfte,  ein  Dreikörper  ein  Drittel  des 
Dampfes,  den  ein  Einkörper  braucht.  Der  frühere  Verbrauch  von  50  kg 
Kohlen  auf  den  Saft  von  100  kg  Rüben  ist  durch  die  modernen  Drei- 
und  Vierkörper- Verdampfapparate  auf  7  kg  vermindert  worden.  Auch 
in  vielen  anderen  Industrien  sind  diese  Verdampfapparate  eingeführt 
worden,  so  für  die  Staßfurter  Salzlaugen,  für  Kali-  und  Natronlauge 
(S.  94),  wo  große  Flüssigkeitsmengen  zu  verdampfen  sind;  und  für 
Lösungen  leicht  zersetzlicher  organischer  Stoffe  wegen  der  niedrigeren 
Siedetemperatur.  Die  Mehrkörper -Verdampfapparate  gehören  zu  den 
wichtigsten  Erfindungen  der  chemischen  Großindustrie. 

Nach  ihrer  äußeren  Form  unterscheidet  man  „stehende"  und 
liegende"  Verdampfapparate;  die  ersteren  sind  in  ihrer  heutigen  Voll- 
kommenheit von  Fl.  Robert  geschaffen  und  werden  als  Robertsche 
Verdampfapparate  bezeichnet;  „liegende'^  rühren  von  Welln er- Jel in ek 
her  und  sind  ebenfalls  sehr  verbreitet. 

Einen  Robertschen  Dreikörper  zeigt  Fig.  166,  von  der  Halleschen 
Maschinenfabrik  und  Eisengießerei  in  Halle  a.  8.  Die  drei  zu  einem  System 
verbundenen  „Körper^,  stehende  eiserne  Kessel,   sind   fast  ganz  gleich  ein- 
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gerichtet,  die  obere  Figar  zeigt  Kessel  I  und  II  im  Schnitt,  III  in  Ansicht; 
die  untere  Figur  gibt  die  Horizontalschnitte  durch  die  untere  Hälfte  der 
Kessel.  Diese  untere  Hälfte  enthält  den  Heizkörper,  einen  frei  aufgehängten 
Kasten,  zwischen  dessen  beiden  horizontalen  Böden  viele  senkrechte  oben 
und  unten  oiTene  Messingröhren  eingesetzt  sind;  durch  diese  und  um  den 
Heizkörper  herum  zirkuliert  der  Saft  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Saft- 
raum e.  In  den  Heizraum  tritt  aus  dem  großen  Ventile  1  Heizdampf  ein,  und 
zwar  ^Retour dampft,  d.  h.  der  von  den  Maschinen  ausgeblasene  Rlick- 
dampf  von  etwa  1120,  welcher  in  einem  die  ganze  Zuckerfabrik  durchziehen- 
den Sammelrohre,  unter  einem  mit  1/2  ^^™-  belasteten  Ventile,  gesammelt  wird. 
Dieser  Heizdampf  umspült  die  engen  Messing- 
röhren und  erhitzt  den  Saft  zum  Sieden;  reicht 
der  RUckdampf  nicht  aus,  so  kann  durch  das 
Ventil  2  direkter  Dampf  von  höherer  Spannung 
aus  den  Kesseln  zu  Hülfe  genommen  werden. 
Der  aus  dem  Safte  im  Körper  I  entwickelte 
Wasserdampf  di^nt  zum  Heizen  des  Saftes  in 
Körper  II;  er  entweicht  durch  das  weite  Rohr 
nach  oben  und  gelangt  durch  das  Übersteigrohr  in 
den  Heizraum  des  II.  Körpers.  Im  Übersteig- 
rohre befindet  sich  ein  „Saftfänger*^,  ein  oben 
offenes  Rohr  mit  darüber  gestülpter  Haube,  an 
welche  der  Dampf  anprallend  die  mitgeführten 
Safttröpfchen  abgibt;  diese  gehen  durch  ein 
Rohr  in  den  Kessel  zurück.  Ebenso  geht  der 
Saftdampf  aus  Körper  II  als  Heizdampf  zum 
Heizraume  des  Körpers  III. 

Ein  Rückdampf  von  112<>  Temperatur 
vermag  den  Saft  des  Körpers  I  noch  bei  Atmo- 
sphärendruck zum  Sieden  zu  bringen;  um  aber 
die  Säfte  in  II  und  III  mit  den  kälteren 
Dämpfen  aus  I  und  II  aufzukochen,  ist  Luft- 
verdünnung erforderlich.  Diese  wird  erzeugt 
durch  den  Kondensator  Fig.  167  (von  J. 
Schwager),  welcher  die  Saftdämpfe  aus  Körper 
III  ansaugt  und  verdichtet;  der  Dampf  tritt 
durch  den  Rohrstutzen  B  unten  in  den  Kon- 
densatorcylinder  ein,  aus  Rohr  D  fliesst  von  oben  kaltes  Wasser  über 
die  ringförmigen  Platten  t  und  «  in  Kaskaden  herab,  die  aufsteigenden  Wasser- 
dämpfe verdichtend  und  durch  das  lange  Fallrohr  F  abführend.  Gleichzeitig 
setzt  an  E  eine  Pumpe  P  an,  die  nicht  verdichteten  Dämpfe  und  Gase  ab- 
saugend. Zuweilen  läßt  man  Gase  und  Fallwasser  zugleich  durch  eine  an  F 
anschließende  „nasse**  Pumpe  absaugen;  wenn,  wie  in  der  Regel,  das  Wasser 
für  sich  frei  herabfließt  und  die  Pumpe  „trocken"  arbeitet,  muß  das  Fallrohr 
eine  Länge  von  nahezu  10  m  haben,  weil  der  Kondensatorraum  unter  Luft- 
verdünnung steht.  Je  mehr  Kühlwasser  angewendet  wird  und  je  niedriger 
dessen  Temperatur  ist,  um  so  niedriger  kann  die  Siedetemperatur  des  Saftes 
im  III.  Körper  gehalten  werden;  soll  diese  60*0.  betragen,  entsprechend  einem 
Drucke  von  149  mm  Quecksilbersäule,  so   darf  sich  das  Fallwasser  mit  dem 
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verdichteten  'Dampfe  nicht  über  56^00^  erwärmen.  Als  Kondensator  für 
den  Saftranm  der  Körper  II  und  I  wirken  die  Heizkörper  von  III  und  IX, 
in  diesen  verdichtet  sich  der  Saftdampf  des  vorhergehenden  Körpers,  seine 
Wärme  abgebend.  Das  Kondenswasser  wird  auch  hier  dnrch  (6  m  lange) 
Fallrohre  oder  durch  Brüdenwasserpumpen  abgeführt,  und  die  nicht  ver- 
dichteten Dämpfe  und  Gase  läßt  man  —  nach  Einschaltung  eines  Wasser- 
scheiders —  durch  Ventilrohre  in  die  unter  niedrigerem  Drucke  stehenden 
Heizräume  der  folgenden  Körper  tiberströmen;  so  in  der  Fig.  166  durch 
Rohr  l  13  von  II  nach  III,  und  durch  Rohr  r.  Wasserscheider  tc  und 
Rohr  X  mit  Ventil  20  von  Hl  zum  Kondensator,  m  m  sind  „Ammoniakrohre*', 
enge,  beiderseits  offene  Rohre,  welche  Heiz-  und  Saftraum  desselben  Körpers 
so  miteinander  verbinden,  daß  aus  dem  Safte  frei  werdendes  NH3  und  Luft, 
welche  die  Heizröhren  zerfressen  würden,  abgesaugt  werden. 

Der  vorgewärmte  Dünnsaft  wird  aus  einem  hochstehenden  Behälter  A 
durch  Rohr  a  a  in  den  „Dünnsaftkörper"  I  eingelassen;  fließt  dann,  konzen- 
trierter, durch  Rohr  d  1,  Ventil  3,  nach  Körper  II,  von  da  durch  q  r,  Ventil  14, 
nach  dem  „Dicksaftkörper^^  III;  diesen  verläßt  er  als  fertiger  Dicksaft  durch 
Rohr  t,  Ventil  23  und  gelangt  in  einen  Saftheber  oder  zur  Pumpe,  zur  Weiter- 
beförderung. Diese  Strömung  des  Saftes  kann  bei  geregelter  Ventilstellung 
ununterbrochen  stattfinden.  Zur  Beobachtung  des  Kochens  dienen  Glasfenster 
(„Augen"),  ein  Probenehm  er,  Thermometer,  Vakuununesser  und  Wasserstandsrohr« 
ein  „Butterhahn"  dient  zum  Einlassen  von  etwas  Fett  bei  starkem  Schäumen. 
Unten  befinden  sich  Mannlöcher.  Die  Leitung  f  g  0  u  mit  den  Ventilen  4,  6, 
7,  11,  15,  16,  21,  22  etc.  dient  zum  Ein-  und  Auslassen  von  Spülwasser, 
Ventile  8, 12  und  17  dienen  zum  Einziehen  von  Soda  und  Säure  zum  Reinigen. 
Das  Verdampfen  des  Wassers  erfolgt  um  so  rascher,  je  größer  die 
Heizfläche  und  je  größer  der  Unterschied  zwischen  den  Temperaturen  der 
Heizdämpfe  und  der  Säfte  ist.  Hat  der  Heizdampf  für  Körper  I  die  Tempe- 
ratur 1120  und  der  Saft  in  III  6OO,  so  beträgt  das  „Temperaturgefälle"  52«; 
man  verteilt  dasselbe  auf  die  drei  Körper  so,  daß  das  Gefälle  im  Dünnsaft- 
körper etwas  kleiner  ist  als  im  Dicksaftkörper,  wegen  der  besseren  Wärme- 
übertragung im  ersteren;  der  Saft  im  Körper  I  siedet  z.  B.  bei  100*^,  in 
Körper  II  bei  840,  in  III  bei  6OO.  Zwischen  Körper  III  und  Kondensator 
wird  noch  ein  Röhrenheizkörper  eingeschaltet,  um  den  abziehenden  Dämpfen 
noch  einen  Teil  ihrer  Wärme  zu  entziehen  und  damit  den  Diffusionssaft  auf 
500  vorzuwärmen.  Gleichwohl  erfordert  der  Kondensator  große  Mengen  kaltes 
Fallwasser,  wenigstens  die  12fache  Menge  des  zu  verdichtenden  Dampfes 
(1—2  Kubikmeter  in  1  Min.),  welches  durch  Pumpen  auf  die  Höhe  des  Kon- 
densators zu  heben  ist.  Das  60^  wanne  Fallwasser  wird  auf  Gradierwerken 
oder  durch  Körtingsche  Streudüsen  abgekühlt  und  dann  zur  Rübenwäsche 
benutzt.  Das  Kondenswasser  der  Heizkörper  dient  zum  Speisen  der  Kessel, 
wozu  es  aber  frei  von  Zucker  sein  muss. 

Zu  den  drei  oder  vier  Körpern  des  Verdampfapparates  ist  neuer- 
dings noch  ein  Saftdampfkörper  nach  Oreiner-Pauly  hinzugekommen. 
Für  einen  gewöhnlichen  Fünfkörperapparat  reicht  das  TemperaturgefkUe 
von  112— 60  ö  nicht  aus^  zumal  seit  der  Einführung  besserer  Dampf- 
maschinen nicht  mehr  so  viel  Rückdampf  wie  früher  zur  Verftigung 
steht,    und    es    unrationell    wäre,    die  Dampfmaschinen    zur  Gewinnung 
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eines  heizkräftigeren  Rttckdampfes  mit  stärkerem  Oegendmeke  zu 
belasten.  Dazu  kommt,  daß  man  auch  das  ,,Yakuum''  (s.  unten)  nicht 
mehr  mit  Kesseldampf  von  mehreren  Atmosphären  Spannung  heizen  will, 
sondern  mit  weniger  heifiem  Rttckdampf,  zur  Vermeidung  der  Zersetzung 
von  Zucker.  Greiner  &  Pauly  schalten  deshalb  vor  dem  Yerdampf- 
apparate  noch  einen  ,,Saftdampfkörper''  ein,  worin  der  DUnnsaft  bis 
auf  etwa  16^  Brix  durch  Eesseldampf  unter  Druck  von  1 — 1^/2  Atm. 
(120^0.)  verdampft  wird;  für  Dttnnsaft  ist  diese  höhere  Temperatur 
unbedenklich.  Dadurch  gewinnt  man  in  dem  Saftdampfkörper  eine 
große  Menge  heizkräftigen  „Saftdampf',  der  zusammen  mit  dem  Rück- 
dampf  der  Maschine  zum  Heizen  des  Verdampfapparates  und  des  Vakuums 
mehr  als  ausreichend  ist.  Aus  dem  Saftdampfkörper  tritt  der  Dttnnsaft 
mit  etwa  16  ^  Brix  in   den  ersten  Körper  des  Verdampf apparates  über. 

Verkochen.  Nach  dem  Verdampfen  auf  55 — 60  0  Brix  wird  der 
nunmehrige  Dicksaft  zuweilen  nochmals  filtriert  bezw.  einer  Nach- 
saturation unterworfen,  um  |die  Alkalität  wieder  zu  vermindern;  dann 
folgt  das  Verkochen  imV[akuum  auf  „Fttllmasse^^,  d.  h.  bis  zu  einer 
größtenteils  kristallisierten  Masse  mit  etwa  85  %  Zucker,  8  %  Nicht- 
zucker  und  7  %  Wasser.  Das  Vakuum  im  engeren  Sinne  ist  als  ein- 
zelner Körper  und  fttr  periodischen  Betrieb  eingerichtet,  es  arbeitet 
teurer  als  der  Verdampfapparat.  Man  baute  es  früher  kugelförmig,  von 
Kupfer,  mit  Doppelboden  und  Heizschlangen;  jetzt  von  Gußeisen,  von 
der  Form  der  Verdampfapparate,  mit  großen  Heizsystemen  von  100  qm 
Fläche  für  2 — 3  dz  Inhalt.  Man  heizt  mit  Dampf  vom  Saftdampfkörper, 
von  etwa  1  Atm.  Überdruck,  statt  des  frtther  verwendeten  Kesseldampfes 
von  4  Atm.,  um  eine  Zersetzung  der  zuletzt  schwer  beweglichen  Füllmasse 
zu  vermeiden.  Statt  der  langen  Heizschlangen,  die  sich  mit  Kondens- 
wasser  füllen,  setzt  man  zahlreiche  kürzere  Rohre  ein,  zu  einzelnen 
Systemen  vereinigt,  jedes  System  mit  Dampfeinlaß  und  Wasserauslaß 
versehen.  Zum  Evakuieren  dienen,  ganz  wie  beim  Verdampfapparate, 
Kondensator  und  Luftpumpe,  welche  den  Siedepunkt  der  Füllmasse  auf 
60  0  C.  erniedrigen  müssen.  Neben  zahlreichen  stehenden  Vakuumapparaten 
deutscher  Fabriken  hat  sich  das  liegende  Vakuum  von  Wellner-Jelinek 
bewährt,  welches  Fig.  168  zeigt. 

In  den  koiferfönnigen  Räume  liegen  unten  die  zahlreichen  horizontalen 
Heizrohre  von  Messing  zu  drei  Doppelsystemen  vereinigt.  Der  Heizdampf 
tritt  aus  den  Ventilen  L,  L\  und  L^  vorn  in  die  drei  Vorkammern  J  ein, 
geht  durch  die  Rohre  nach  hinten  und  kehrt  in  die  Vorkammern  J|  zurück; 
der  Saftdampf  geht  durch  den  Saftfänger  B  zum  Kondensator.  Die  Füllmasse 
bewegt  sich  frei  um  die  Heizröhren  und  wird  zuletzt  durch  Öffnen  des  weiten 
Konus  0  (Handrad  Q)  abgelassen. 

Man  füllt  das  Vakuum  mit  Dicksaft  und  kocht  bis  zur  ersten  Kombildung 
ein;  zieht  dann  weiteren  vorgewärmten  Dicksaft  in  vielen  kleinen  Portionen, 
besser  ununterbrochen,  nach,    so  daß  die   vorhandenen   Kristalle  wachsen, 
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neues  Korn  aber  nicht  entsteht.  Die  Kunst  des  Kochens  besteht  darin, 
möglichst  grobes  Kom  zu  erzielen,  weil  sich  dieses  vom  Sirup  viel  besser 
trennen  läßt  als  Feinkorn;  und  das  Gelingen  dieser  ^^Kristallisation  in  Be- 
wegung^' hängt  davon  ab,  daß  die  Kristallisation  und  die  Wasserverdampfung 
gleichen  Schritt  halten.    Der  Übersättigungskoeffizient,   d.  h.  das  Verhältnis 

A 


Fig.  168. 

des  gelösten  Zuckers  zu  seiner  wirklichen  Löslichkeit  bei  der  herrschenden 
Temperatur  soll  bei  guten  Dicksäften  etwa  1,2  betragen  (Ciaassen).  Zur 
Kontrolle  der  Übersättigung  während  des  Verkochens  dient  ein  Kontroll - 
apparat,  welcher  Dampfspannung  und  Temperatur  im  Vakuum  vergleicht.  Nach 
dem  Einziehen  des  letzten  Dicksaftes  wird  „fertig  gekocht",  bis  die  Masse 
heiß  eben  noch  aus  dem  Vakuum  ausfließt.  Ein  „Sud"  dauert  5—8  Stunden. 
Die  heutigen  reinen  Kübensäfte  lassen  sich  nur  so  weit  einkochen,  daß 
ein   Mutterlaugensirup   (GrUnsirup)   von    78 — 80  Reinheitsquotient  verbleibt; 
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dieser  besitzt  noch  große  Kristallisationsfähigkeit  und  wird  beim  weiteren 
Einkochen  fest.  Wulff-Bock  ziehen  daher  im  letzten  Stadium  des  Ver- 
kochens  25  —30  %  Grllnsirup  (von  etwa  70  Quot.)  ins  Vakuum  zu  und  kochen 
damit  weiter  ein,  so  daß  mit  Hülfe  dieses  Verflüssigungsmittels  viel  mehr 
Erstprodukt  von  grobem  Korn  erzielt  und  der  gesamte  Ablauf  vom  Erst- 
produkte bis  zum  Quotienten  70  entzuckert  wird. 

Huch  kocht  in  einer  besonderen  Kochmaische  fertig.  Er  führt  einge- 
kochte Füllmasse  aus  dem  Vakuum  in  eine  mit  Doppelboden  und  Rührwerk 
ausgestattete  Kochmaische,  setzt  hier  den  VerdUnnungssirup  hinzu  und  kocht 
unter  Evakuieren  und  gleichzeitigem  Rühren  fertig,  mit  demselben  Ergebnis. 
Das  Rühren  erleichtert  das  Fertigkochen  erheblich.  Die  meisten  deutschen 
Fabriken  haben  die  Huchsche  Kochmaischo  eingeführt. 


4.    Verarbeitung   der  Füllmasse.     Rohzuckerarbeit. 

Gewöhnlich  stellen  die  Rübenzuckerfabriken  nur  Rohzucker  her. 
Die  Arbeit  besteht  im  Abschleudern  des  Sirups  in  Zentrifugen  und 
Verkochen  der  Ablaufsinipe.  Die  nach  altem  Verfahren  ohne  Zuzug 
von  Orttnsirup  im  Vakuum  fertig  gekochte  FttUmasse  mit  85%  und 
mehr  Zuckergehalt 
mufi  vor  dem  Schleu- 
dern in  besonderen 
„iyihrmaischen"mit 
GrUnsirup  vermischt 
werden,    damit    sie 

schleuderfähig 
wird.  Ist  der  Grün- 
sirup schon  beim 
Fertigkochen  zuge- 
setzt, so  wird  die 
Masse    unmittelbar 

ausgeschleudert, 
und  zwar  warm  (50 
bi8  60<>C),  weil  der 
zuckerarme  Grün- 
sirup in  der  Kälte 
zu  zähflüssig  ist, 
anch  beim  Erkalten 
nur     noch      wenig 

Zuckerkristalle 
ausscheidet.       Die 
Zentrifugen       oder 
Schleudermaschinen  *^*  ^^^' 

sind  unentbehrliche  Apparate  der  Zuckerfabriken.] 

Eine  Schleudermaschino  für  Rohzucker  nach  dem  System  Fesca 
zeigt  Fig.  169,  s.  a.  Fig.  170 u.  171.    Eine  Lauftrommel  Taus  durchlochtem  Stahl- 

08 1,  Chemische  Technologie.    5.  Aufl.  ^ 
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blech  dreht  fticb  um  die  Achse  iy  weleho  imton  mit  pinom  Zapfpii  v(»n  Üart- 
uietall  iü  dfui  Rug:d!jpurla^er  B  auf  lineai  Sinirsteiiiet  »^brnf^ills  von  Hart- 
njotalL  lauft.    Da«  kelchf(innigc  Spurlager  B  von  Rotguß  niuiiiit   innen   da« 


Flg.  im 

Si'hmii'Wll  von  d  aus  aul^  und  Hi*gt  mit  »oinor  auüi*n'u  kugeligen  Fläche  lose 
in  deui  festgeschraubten  GehauHe  /;  so  daß  die  Äeh»e  sich  etwas  neigen  kann. 
Weiter  nach  oben   wird  die  Achse  gehalten  dureh  das  llalslager  k,  welches 


^^^Z^^^i- 


Flg.  I7i, 

(vgl,  auch  den  Horizontalschnitt.  Fig.  171)  mit  sechs  Stangen  und  Gummi- 
buifern  m  am  äusseren  Zentrifngenmantel  gehalten  wird,  so  daß  auch  hier  die 
Achse  etüvas  beweglich  wird.  Der  Antrieb  erfolgt  von  der  Ricmensrhcibo  i 
aaSr  durch  Treibriemen  i?;  gebremst  wird  durch  Hebel  <;,  welcher  die  Hol«- 
brerasen  l  l  an  die  Bremsscheibe  b  preßt,  nach  Abstellnng  des  Treibriemens. 
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Die  Wände  der  Trommel  sind  mit  feinem  MesBingdrahtnetz  ausgekleidet, 
welches  die  Kristalle  zurückhält;  ein  feststehender  Mantel  S  nimmt  die  ab- 
geschleuderte Flüssigkeit  auf. 

Der  Zuckerbrei  muß  sehr  gleichmäßig  und  genügend  dünnflüssig  mitten 
eingetragen  werden,  damit  er  sich  überall  an  die  Trommelwand  in  gleich 
dicker  Schicht  anlegt;  bei  gestörtem  Gleichgewichte  neigt  sich  die  Achse  und 
stößt;  kleinen  nicht  zu  vermeidenden  Unregelmäßigkeiten  kann  die  Achse 
durch  ihre  Beweglichkeit  nachgeben.  Die  Fig.  170  und  171  zeigen  eine 
Zentrifuge  nach  Fesca  in  Ansicht  und  Horizontalschnitt,  mit  einer  Vorrichtung 
zur  Entleerung  des  fertig  geschleuderten  Zuckers  nach  unten.  Im  Boden  der 
Zentrifugentrommel  sind  2  Öffnungen  mit  Schiebern  H  angebracht,  an  welche 
sich  nach  unten  vertikale  Röhren  anschließen;  auf  diesem  Wege  wird  der 
Zucker  direkt  hinabgeschaufelt. 

Andere  Schleudermaschinen  mit  unbeweglicher  Achse  suchen  das  Neigen 
der  Achse  ganz  zu  unterdrücken,  müssen  aber  auf  festem  Steinfundamente 
aufgestellt  werden,  während  für  die  obigen  ein  Holzfundament  genügt;  jene 
gehen  ruhiger  und  schlendern  besser  ab  als  die  mit  beweglicher  Achse.  Solche 
feststehenden  bewährten  Zentrifugen  baut  z.  B.  die  Firma  Sclwig&Lange, 
ähnlich  der  Nitrierzentrifuge  S.  194.  —  Die  Schleudermaschinen  für  Zucker 
machen  bei  einem  Trommeldurchmesser  von  0,9  m  etwa  1000  Umdrehungen 
in  1  Min.  Ihr  Effekt  ist  proportional  dem  Gewichte  der  Ladung,  dem  Radius 
und  dem  Quadrate  der  Tourenzahl. 

Die  gut  vom  Sirup  abgeschleuderten  Zackerkristalle  sind  als  Roh- 
zucker I;  Komzucker,  unmittelbar  Handelsprodukt;  die  losen,  von 
anhängenden  Sirupresten  gelblich  gefärbten  Kristalle  von  ziemlich  grobem 
Korn  enthalten  95—97%  Saccharose.  Der  abgescbleaderte  Sirupi 
„Orünsimp^  genannt;  von  70 — 80  Reinheitsquotient,  wird  in  einem 
„Sirupsvakunm^  nochmals  eingedampft,  in  der  Regel  nicht  auf  Korn, 
sondern  ,,blank^,  d.  h.  zum  übersättigten  Sirup,  da  die  Kristallisation 
nunmehr  längere  Zeit  erfordert.  Man  läßt  diese  Füllmasse  II  2  Monate 
stehen,  schleudert  ans,  dampft  die  Mutterlaugensimpe  nochmals  ein 
und  schleudert  diese  sehr  langsam  kristallisierende  Masse  nach  Schluß 
der  Kampagne.  So  erhält  man  die  Nachprodnkte,  Rohzucker  II 
und  III,  sowie  den  nicht  mehr  kristallisierbaren  Restsirup,  die 
Melasse,  von  etwa  55  bis  60  Quot.  Neuerdings  ist  es  gelungen, 
auch  den  Orttnsirup  auf  Korn  zu  kochen,  so  daß  nur  ein  Nachprodukt 
neben  Melasse  entsteht,    und  die  Nachkampagne  vermieden  wird. 

An  Endprodukten  werden  erhalten  ans  100  kg  Rüben  mit  15,0% 
Zuckergehalt,  nach  Tabelle  auf  folgender  Seite,  etwa: 

12,9  kg  Rohzucker  I     mit  96,5%  Zucker 
0,5  „  „  II     „     92,0,,       „ 

0,2  „  „  ni    „     85,0,,       „ 

2,0  „  Melasse  mit  rund  50%  Zuckergebalt;  dazu  45  kg 
gepreßte  resp.  5  kg  getrocknete  Schnitzel   und  10  kg  Scbeideschlamm. 

Die  Fabrikationsverluste  an  Zucker  betragen  in  Deutschland  etwa 
1%  Zucker  vom  Gewichte  der  Rttben;  davon  entfallen  0,5%  auf  die 

^* 
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Rohzack erfabrikation,   Übersicht. 

Rüben  (100  kg  mit  150/0  Zucker), 
gewaschen,  zerschnitzelt,  diffondiert 


Diffusions-Saft  (120  kg) 


l 
vorgewärmt 


Schnitzel 
erschöpft 


mit  Kalk  (Si/aOM  and  C(h 

behandelt: 
I.  (8chlamm-)Satiiration 


durch  Schlammpressen  filtriert 
und  ausgewaschen 


Scheidesaft 
n.  Saturation  (CO2,  SO2) 


4 

Filterpressen 


Dünnsaft  (133  kg) 


im  Saftdampfkörper 

und  Verdampfkpparate  eingedampft 

zu  Dicksaft 


im  Vakuum  verkocht  zu 

Füllmasse 

(unter  Zuzug  von  Orünsirap) 


in  Zentrifugen  geschleudert 


1.  Produkt 
Rohzucker  V. 
92,5  Rend.    -_«__ 
(12,9  kg)     II.  Produkt 
(0,5  kg) 


; 


Scheideschlamm 


Schcideschlamm 


Grünsirup  

im  Vakuum  verkocht 
geschleudert 


Sirup 
im  Vakuum  verkocht 
geschleudert 

III.  Produkt    Melasse 
(0,2  kg)        (2,0  kg) 


l 


4 


i 

I.  Produkt  II.  Produkt  III.  Produkt    Melasse        Scheide- 
(12,9  kg)        (0,5  kg)         (0,2  kg)        (2,0  kg)        schlämm 

(10  kg) 


Schnitzel 
geprefst 
(45  kg) 


getrocknet 


Schnitzel 

getrocknet 

(5  kg) 
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Diffusion;  auf  den  in  den  Schnitzeln  und  im  Scbnitzelwasser  ver- 
bleibenden Zucker;  ein  anderer  Anteil  bleibt  im  Scheidescblamm  zurück, 
und  ein  unbestimmter  Rest  geht  beim  Eindampfen  durch  Verspritzen 
und  durch  Karamelisierung  verloren.  Ein  genauer  Nachweis  aller  Ver- 
luste ist  bei  den  Unsicherheiten  der  Polarisation  nicht  möglich. 

Rohzucker.     Handelsanalyse.     Ein  guter  Rohzucker  I  ent- 
hält z.  B.: 

96;5%  Zucker,  Saccharose, 
1,2  „     organische  Nichtzuckerstoffe, 
0,8  „     „Salze^,  d.  b.  Asche, 
1,5  „     Wasser 

100,0 
Der  Handelswert  hängt  nicht  nur  von  dem  Zuckergehalte  ab, 
sondern  auch  von  den  Nichtzuckerstoffen,  da  durch  diese  ein  Teil  des 
Zuckers  unkristallisierbar  wird.  Der  Wertmesser  ist  das  Rendement, 
d.  h.  die  beim  Rafßnieren  vermutlich  gewinnbare  Ausbeute  an  kristalli- 
siertem Zucker.  Man  ermittelt  das  Rendement  dadurch,  daß  man  von 
der  „Polarisation''  die  fünffache  Menge  der  Salze  abzieht ;  der  Rohzucker  I 
von  obiger  Zusammensetzung,  von  96,5  ^  Polarisation,  besitzt  also  das 
Rendement  92,5,  denn  96,5  —  (5  X  0,8)  =  92,5.  Die  melassebildende 
Kraft  der  Nichtzuckerstoffe  ist  aber  willkürlich  angenommen  und  nicht 
genau  zu  ermitteln. 

Man  bestimmt  den  Rohrzucker  durch  Lösen  von  26,018  g  der  Zucker- 
probe in  einem  100  ccm-Kölbchen  (nach  Mohr)  in  Wasser,  unter  Zusatz  eines 
Klärungsmittels,  Tonerdehydrat  oder  für  Naehprodukte  Bleiessig,  Filtrieren 
und  Polarisieren  im  20  cm-Rohr.  Die  Polarisationsapparate  für  Zucker,  die 
Saccharimeter,  sind  mit  der  Skala  nach  Ventzke  versehen,  welche  bei  An- 
wendung des  genannten  Normalgewichts  unmittelbar  die  Gewichtsprozente  an 
Kohrzucker  angibt.  Die  älteren  Saccharimeter  von  Ventzke-Scheibler-Soleil 
mit  farbigem  Gesichtsfelde  sind  durch  die  genaueren  Halbschattenapparate 
von  Schmidt  &  Haensch  verdrängt  worden. 

Wenn  außer  Saccharose  noch  andere  optisch  aktive  Stoffe  vorhanden 
sein  können,  so  wird  außer  der  direkten  Polarisation  noch  die  Inversions- 
polarisation bestimmt.  Man  verwandelt  das  (halbe)  Normalgewicht  Zucker 
durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  nach  bestimmter  Vorschrift  in  Invertzucker; 
war  der  Rohrzucker  rein,  so  ergibt  sich  eine  bestimmte  Linksdrehung,  nach 

100  s 
der  Formel  Clerget-Herzfeld :  Z  =  'T^ä^ZKK'ff  ^^  Z  den   Rohrzucker  in 

Prozenten  und  S  die  gesamte  Drehungsverminderung  in  Yentzkegraden  be- 
deutet.   Rafiinose,   die   in   Melassezuckem   vorkommt,  findet   man   nach  den 

Creydtschen  Formeln:   Z  (Rohrzucker)  =  gggg ""^  ^  (Raffinose)  = 

P— Z 

"Yg^,  wo  P  die  direkte  und  J  die  Inversionspolarisation  bedeutet.    Näheres 

enthält  die  Anweisung  des  Zuckersteuergesetzes  vom  27.  Mai  1896. 
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Invertzucker  enthalten  gute  Rohzucker  nicht;  nur  wenn  der  Roh- 
zucker nicht  genügend  alkalisch  ist  und  beim  Lagern  sauer  wird,  kann  sich 
allmählich  Invertzucker  bilden.  Zucker  mit  mehr  als  0,05%  Invertzucker 
sind  schwer  verkäuflich,  weil  der  Invertzucker  sich  beim  Lagern  rasch  ver- 
mehrt und  beim  Raffinieren  verloren  geht  Man  bestimmt  den  Invertzucker 
im  Rohrzucker  mit  Fehlingscher  Lösung  nach  Herzfeld,  oder  besser  mit 
Kupferkaliumkarbonat  auch  Soldaini-Ost;  letzteres  Reagens  ist  auf  Saccharose 
fast  ganz  ohne  Einfluß,  während  Fehlingschc  Lösung  auch  Saccharose  stark 
angreift. 

Die  „Salze^^,  d.  h.  Asche,  findet  man  durch  Einäschern  unter  Znsatz 
einiger  Tropfen  H2SO4,  wodurch  das  Veraschen  wesentlich  beschleunigt  wird, 
und  Verminderung  der  so  gefundenen  „Sulfatasche"  um  Vio  ^^^  Gewichts.  Das 
Wasser  bestimmt  man  durch  langsames  Trocknen  bei  100 <>.  Der  orga- 
nische Nichtzucker  ergibt  sich  aus  der  Differenz. 


Baffinieren  des  Zuckers. 

Der  Rohzucker  ist  nur  selten  Verbrauchsware,  weil  er  unansehnlich 
und  klebrig  ist  und  durch  den  anhängenden  Sirup  einen  kratzenden 
Beigeschmack  besitzt;  ganz  verschieden  vom  Rohzacker  aus  Zuckerrohr, 
dessen  Melasse  angenehm  aromatisch  schmeckt.  Er  geht  in  der  Regel 
in  die  Raffinerien  und  wird  auf  „weiße  Ware^  verarbeitet^  raffiniert. 
Billigere  Sorten  weifier  Zucker;  namentlich  lose  Kristalle,  welche  auch 
in  manchen  Rohzuckerfabrikon  erzeugt  werden,  gewinnt  man  durch  bloßes 
Decken  oder  Waschen  mit  Sirupen,  während  für  feinere  Ware,  Hut- 
und  Würfelzucker,  der  Rohzucker  nochmals  gelöst,  die  Lösung  gereinigt 
und  wieder  eingedampft  werden  muß. 

1.  Die  Raffiniervorfahren  ohne  Wiederauflösen  haben  sich 
sehr  eingebürgert,  sie  erfordern  sehr  reine  Rohzucker  von  grobem  Korn, 
frei  von  unlöslichen  Fremdstoffen,  Schmutz,  Fetten  (die  beim  Kochen 
oft  zugesetzt  werden),  und  frei  von  zusammengebackenen  Klumpen.  Die 
Reinigung  besteht  nur  in  einem  Abwaschen  des  an  den  Kristallen  an- 
hängenden gelben  Sirups  durch  eine  gesättigte  reine  Zuckorlösung,  durch 
„Deckkläre^',  welche  man  durch.  Lösen  von  weißem  Zucker  in  Wasser 
herstellt,  event.  unter  Zuhülfonahme  von  Wassordampf.  Gewöhnlich 
wird  diese  Operation  in  der  Raffiniorzentrifuge  ausgeführt.  Man 
mischt  den  Rohzucker  mit  einem  weniger  reinen  Ablaufsirup,  schleudert 
aus  und  gibt  in  die  rotierende  Zentrifuge  durch  einen  in  die  Mitte  ein- 
gesetzten gelochten  Kupfercylinder  mehrere  warme  Deckklären  nach,  zuletzt 
die  reinste,  welche  die  an  der  Zentrifugontrommel  ausgebreiteten  Kri- 
stalle durchdringt  und  den  gelben  Sirup  mitnimmt.  Gleichzeitig  läßt 
man  in  die  Mitte  der  Zentrifuge  (zuweilen  an  die  äußere  Trommelwand) 
etwas  Wasserdampf  einströmen  (Dampfdecke)  oder  Wasserstaub  mit 
Hülfe  eines  Körtingschen  Zerstäubers  (Nebeldecke),  wodurch  der  Sirup 
verdünnt  und  beweglicher  gemacht  wird. 
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Nach  dem  Raffinierverfahren  von  Steffen  wircl  ohne  Zentrifugen 
ausgewaschen.  In  neben-  oder  ttbereinander  aofgestellten  Oefäfien  mit 
Siebböden  wäscht  man  den  Rohzucker  systematisch  durch  Aufgießen 
von  Deckkläre  unter  Absangen^  indem  eine  reine  Kläre  der  Reihe  nach 
sämtliche  Gefäße^  vom  reinsten  Zacker  beginnend;  durchwandert.  Zu 
feinkörnige  Zucker  lassen  den  Sirup  nicht  durchfliegen.  Die  erheblichen 
Mengen  von  Ablaufsirupen  werden  im  Vakuum  wieder  auf  Korn  gekocht. 
Das  Produkt  wird  getrocknet  und,  wenn  lose  Kristalle  resultieren  sollen, 
während  des  Trocknens  in  Bewegung  gehalten;  wozu  große  doppel- 
wandige  rotierende  Cylinder  (Oranulatoren)  dienen.  Die  losen  weifien 
Zucker  führen  den  Namen  granulierte  Zucker,  auch  Sandzucker; 
bessere  Sorten  Kristallzucker;  sie  sind  das  Haupterzeugnis  der 
Raffinerien. 

Weiße  Zucker  von  geringerer  Korngröße  werden  nach  dem  Trocknen 
gemahlen;  sie  führen  den  Namen  ;;gemahlene  Raffinade'';  bei  dem  Mahlen 
fUllt  ;;Gries''  und  ;;Puder''  ab.  ;;Pilä''  heißt  ein  in  Österreich  fabrizierter 
weißer  Zucker  in  größeren  unregelmäßigen  Brocken.  Geringere  Sorten 
heißen  ;;Melis''  und  ;;Farin''. 

2.  Die  Raffinierverfahren  durch  Lösen  liefern  den  reinsten 
Raffinadezucker;  und  zwar  insonderheit  den  Hut-  und  Würfelzucker; 
sowie  die  feinen  Kristallzucker  und  den  Kandis.  Der  Rohzucker  wird 
in  Zentrifugen  weiß  gedeckt  und  darauf  in  heißem  Wasser  zu  Dicksaft 
von  60—700  Bx.  gelöst  Man  reinigt  die  Lösung  nach  Bedarf  durch 
Zusatz  von  etwas  Kalkmilch;  Chlorbarium  oder  andere  StoffC;  saturiert 
mit  Kohlensäure  oder  schwefliger  Säure  und  filtriert  durch  Knochenkohle. 

Die  Knochenkohle;  früher  überall  auch  zur  Reinigung  der 
Säfte  in  den  Rohzuckerfabriken  benutzt;  wird  nur  noch  in  den  Raffinerien 
verwendet.  Sie  besteht  aus  75— 80»/^^  Ca3(P04)2,  6— 8%  CaCOa, 
1%  Magnesiumphosphat  und  -karbonat;  7—12%  Kohle  und  geringen 
anderen  Beimengungen.  Ihre  reinigende  Wirkung  beruht  auf  der  Bindung 
der  färbenden  StoffC;  der  organischen  Nichtzuckerstoffe  und  der  gelösten 
SalzC;  namentlich  der  Kalk-  und  Magnesiasalze;  sie  vermag  dem  Zucker- 
kalk Kalk  zu  entziehen.  Diese  Stoffe  werden  der  Kohle  durch  Aus- 
waschen nur  teilweise  und  sehr  langsam  wieder  entzogen;  während 
aufgenommener  Zucker  leicht  durch  Wasser  auszuwaschen  ist.  Die 
reinigende  Kraft  ist  eine  chemische  und  mechanische  und  kommt  sowohl 
dem  Kohlenstoff  wie  den  übrigen  Bestandteilen  der  Knochenkohle  zu; 
mit  Zucker  getränkter  und  geglühter  Bimsstein  z.  B.;  oder  Phosphate 
allein  wirken  nicht  in  gleicher  Weise. 

Die  Knochenkohle  wird,  in  crbsen-  bis  nußgroßen  StUcken,  gesiebt,  in 
6—10  m  hohe  und  bis  1  m  weite  eiserne  Cylinder,  Filter,  gefüllt,  mit  Sieb- 
böden und  Filtertüchem  oben  und  unten,  iind  der  Saft  heiß  hindnrchfiltriert. 
Von  einer  großen  Zahl  nebeneinander  aufgestellter  Kohlenfilter  werden  zwei 
oder  drei  zu  einer  Batterie  vereinigt;  zuerst  wird  Dampf  eingeleitet  zum 
Anwärmen,   dann  der  Saft  hindurchfiltriert  und  mit  Wasser  abgesttfit;  einen 
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kleinen  Rest  Zncker  gibt  man  verloren.  Wenn  Filter  1  nicht  mehr  wirkt, 
wird  es  ausgeschaltet  und  2  mit  3  und  4  verbunden  u.  s.  f. 

Die  unwirksam  gewordene  Knochenkohle  wird  wieder  belebt.  Man 
behandelt  sie  längere  Zeit  mit  einer  die  aufgenommenen  Phosphate  und  Kar- 
bonate lösenden,  berechneten  Menge  Salzsäure ;  die  Kalksalze  in  der  ursprüng- 
lichen Kohle,  der  ,,Konstitutionskalk",  sollen  dabei  nicht  angegriffen  werden. 
Dann  lä^t  man  die  Kohle  mit  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen,  so  daß  durch 
„Gärung''  Zersetzung  und  Lösung  der  aufgenommenen  organischen  Stoffe 
stattfindet,  läßt  das  gärende  übelriechende  Wasser  ab  und  wäscht  in  Waseb- 
trommeln  anhaltend  mit  Wasser,  auch  mit  dem  ammoniakhaltigen  Brüden- 
wasser oder  mit  Sodawasser  zur  Zersetzung  und  Entfernung  des  Gipses. 
Zuletzt  wird  getrocknet  und  bei  mäßiger  Temperatur  geglüht,  in  Systemen 
von  senkrechten  eisernen  Röhren,  welche  in  der  Mitte  im  Ofen  stehen,  in 
denen  die  Kohle  allmählich  hinabrutscht,  und  unten  abgekühlt  von  Zeit  zu 
Zeit  gezogen  wird.  Bei  der  Wiederbelebung,  welche  in  einem  beson- 
deren „Kohlenhause"  ausgeführt  wird,  muß  das  Korn  der  Kohle  möglichst 
geschont  werden.  Die  Staubkohle  und  die  schließlich  durch  Abnahme  des 
Kohlenstoffs  unwirksam  gewordene  Kohle  wird  an  Superphosphat -Fabriken 
verkauft. 

Ein  neueres  Verfahren  von  Soxhlet  macht  die  Knochenkohle  auch  in 
den  Raffinerien  entbehrlich.  Wenn  der  Rohzucker  gut  weiß  gedeckt  ist,  so 
genügt  nachher  eine  exakte  Filtration  der  Lösung  zur  völligen  Reinigung;  in 
Filterpressen  allein  ist  dies  nicht  möglich.  Soxhlet  rührt  in  die  Lösung  0,1 
bis  0,5  %  einer  Mischung  von  präpariertem  Holzschleifmehl  und  Kieselgur  und 
filtriert  kalt  durch  Filterpressen;  die  Masse  hält  auch  die  feinsten  Trübungen 
vollständig  zurück  (Zuckerraffinerie  Halle  a.  S.). 

Der  gereinigte  Dicksaft  wird  nunmehr  im  Vakuum  auf  Korn  gekocht; 
um  ein  volles  Weiß  zu  erzielen,  setzt  man  während  des  Einkochens  eine  Spur 
Ultramarinblau  hinzu.  Die  Füllmasse  wird  dünner  gehalten  als  Rohzucker- 
füllmassen. Die  RaffinadefUlImasse  wird  auf  Hutzucker  (Brode),  oder  auf 
Würfelzucker  oder  auf  Kristallzucker  verarbeitet,  nach  einer  großen  Anzahl 
verschiedener  Methoden.  Für  die  alten  Zuckerhüte  kommt  die  Füllmasse  in 
lackierte  Blechformen,  die  unten  an  der  Spitze  eine  Öffnung  haben  und  mit 
der  Spitze  in  evakuierbare  Rohrleitungen,  „Nutschbeete",  gesetzt  werden. 
Man  deckt  mit  Deckkläre,  zuletzt  unter  Evakuieren,  bis  der  Inhalt  weiß  ist, 
und  trocknet.  Zweckmäßiger  formt  man  gleich  Würfel;  man  bringt  die  Füll- 
masse in  kleine  rechteckige  Blechgefäße  mit  eingesetzten  Stegen,  so  daß 
zunächst  vierkantige  Prismen  entstehen,  schleudert  die  Gefäße  mit  Inhalt  in 
Zentrifugen  aus  und  wäscht  in  denselben  Gefäßen  außerhalb  der  Zentrifuge 
mit  Deckkläre,  entweder  unter  Druck  (Matthöe  &  Scheibier),  oder  unter 
Zuhülfenahme  des  Vakuums  (Selwig  &  Lange).  Nach  dem  Trocknen  werden 
die  Prismen  in  Würfel  zersägt  oder  zerknipst. 

Kristallzucker  ist  weißer  Zucker  in  losen,  allseitig  ausgebildeten 
Kristallen.  Die  Kristalle  werden  stets  während  des  Einkochens  im  Vakuum 
erzeugt.  Einzelkristalle  von  Nußgröße  erzielt  man  durch  Kristallisation  in 
Bewegung,  in  Abkühlungskristallisatoren  nach  Wulff-Bock.  —  Kandiszucker 
ist  Zucker  in  großen  zu  Drusen  vereinigten  Kristallen,  die  durch  sehr  be- 
hutsames Kristallisierenlassen  y,blank^  gekochter  Füllmassen  an  eingehängten 
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Bindfäden  gewonnen  werden.  Besonders  geschätzt  ist  brauner  Kandis  ans 
Zuckerrohrsäften  von  aromatischem  Geschmacke;  man  ahmt  ihn  nach 
durch  Färben  von  Kaffinadesäften  mit  etwas  Zuckercouleur.  —  Die  Rest- 
sirupe der  Raffinerien  gehen  als  ^Melasse^  in  den  Handel;  diese  Raffinerie- 
melasse enthält  viel  mehr  organische  Nichtzuckerstoffe,  durch  Zersetzung  von 
Zucker  gebildet,  als  die  Melasse  der  Rohzuckerfabriken. 

Die  raffinierteu  Zacker  gehören  zu  den  reinsten  Erzeugnissen  der 
chemischen  Großindustrie;  die  besten  grobkörnigen  Kristall-,  Hut-  oder 
Würfelzucker  enthalten  oft  mehr  als  99,9  %  Saccharose  und  der  Rest 
besteht  zam  Teil  noch  ans  Wasser.  Unreinere  weiße  Zucker  enthalten 
selten  unter  98  %  Saccharose,  mit  Ausnahme  der  Melassezucker,  in 
welchen  oft  mehrere  Prozente  Raffinose  vorhanden  sind. 


Entsnokernng  der  MelasBe. 

Aus  deutschen  Rüben  werden  2— 3  ^/q  Melasse  gewonnen,  in  welcher 
etwa  i/iQ  des  Gesamtzuckers  der  Rttbe  als  unveränderte  Saccharose  ent- 
halten, aber  durch  die  organischen  Nichtzuckerstoffe  und  die  Salze  am 
Kristallisieren  verhindert  ist. 

Die  Melasse  ist  eine  dicke  schwarzbraune,  mehr  oder  weniger 
alkalische  Flüssigkeit  von  etwa  80  ^  Brix  (=  42^3  alten  oder  43,1  neuen 
Baum^graden).  Sie  enthält  45—50  %  Zucker  und  30  (35)  %  Nichtzucker, 
davon  10  %  Asche  mit  5,5  %  Kali,  und  20  %  organischen  Nichtzucker 
mit  1,9%  N.  Der  Zucker  enthält  oft  mehrere  Prozente  Raffinose 
(S.  399),  welcher  nicht  nur  die  Bestimmung,  sondern  auch  die  Kristalli- 
sation der  Saccharose  erschwert;  auch  mehr  oder  weniger  Invertzucker; 
von  Nichtzuckerstoffen:  BetaYn,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Leucin, 
Tyrosin,  ProteYnstoffe,  Arabinsäure  und  andere  Säuren,  Dextran  und 
unbekannte  Umwandlungsprodukte  des  Zuckers  und  der  Eiweißstoffe. 
Da  die  Melasse  das  gesamte  Kali  und  einen  beträchtlichen  Teil  des 
Stickstoffs  der  Rübe  enthält,  so  werden  die  Abfalllaugen  als  Dünger 
verwertet,  oder  zur  Trockne  gebracht  und  auf  Kalisalze  verarbeitet. 

Die  Melasse  wird  entzuckert  oder  auf  Spiritus  vergoren.  Bis  vor 
30  Jahren  ging  sie  ausschließlich  in  die  Melassebrennereien;  seitdem 
sind  aber  mehrere  Entzuckerungsmethoden  erfunden,  nach  denen  man 
lohnender  den  Zucker  als  solchen  aus  der  Melasse  abscheidet.  In 
Deutschland  war  während  des  Bestehens  der  Materialsteuer,  bis  1888, 
die  Entzuckerung  sehr  gewinnbringend,  weil  die  Steuer  nur  von  der  Rübe 
erhoben,  die  Exportprämie  aber  auch  dem  Melassezucker  ausbezahlt 
wurde.  Die  meisten  Robzuckerfabriken  entzuckerten  damals  ihre  Melassen 
selbst,  nach  dem  Osmose-,  Elutions-  oder  Ausscheidungsverfahren. 

Gegenwärtig  ist  infolge  der  großen  Entwertung  des  Zuckers  die 
Entzuckerung  nach  den  alten  Verfahren  nicht  mehr  lohnend  und  von  den 
meisten  Rohzuckerfabriken  eingestellt  worden;  ebenso  ist  der  Melasse- 
spiritus  zu  Gunsten  der  landwirtachaftlichen  Brennereien   durch  Steuer 


42G  Zuckerindustrie. 

stark  belastet;  so  daß  man  die  Melassen  möglichst  als  Vieh fntter  zu 
verwerten  bemüht  ist.  Man  gibt  sie  gemischt  mit  Trockenschnitzeln 
oder  mit  ausgepreßten  Ölkuchen,  Malzkeimen,  Kleie  oder  Torfmehl,  den 
Milchkühen,  Mastochsen  und  Pferden,  und  hat  damit  gute  Erfolge  erzielt. 
Der  Preis  für  100  kg  Melasse  hat  in  den  letzten  10  Jahren  zwischen 
2 — 6  Mk.  geschwankt. 

Erfolgreich  arbeiten  die  großen  Melasse-Entzuckerungs- 
fabriken  nach  dem  Strontianverfahren.  Diese  von  den  Rttben- 
zuckerfabriken  unabhängigen  Anlagen:  Dessau,  Hildesheim,  Rositz, 
Oschersleben,  im  ganzen  6  in  Deutschland,  sind  im  größten  Stil  ein- 
gerichtet, arbeiten  wie  die  Raffinerien  das  ganze  Jahr  und  stellen 
unmittelbar  weißen  Konsumzucker,  meist  „gemahlene  Raffinade''  her. 
Einen  großen  Teil  ihrer  Kosten  decken  sie  aus  dem  Erlöse  der  Schlempe- 
kohle. Gleichzeitig  mit  dieser  Industrie  ist  eine  umfangreiche  Strontian- 
Industrie  entstanden,  während  früher  Strontianpräparate  nur  in  geringen 
Mengen  in  der  Feuerwerkerei  verbraucht  wurden. 

Wiederholt  sind  die  in  Wasser  unlöslichen  Baryt-  und  Blei- 
saccharate  zur  Entzuckerung  der  Melasse  vorgeschlagen  worden;  diese 
Verfahren  haben  aber  bisher  keinen  Eingang  in  die  Großindustrie 
gefunden. 

In  Deutschland  wurden  1900/01  an  Melasse  gewonnen: 

in  den  RUbenzuckerfabriken 326  200  t 

„     „    Raffinerien 92600  „ 

„     „    Melasse-Entznckcrungsanstalten 17  300  „ 

Sa.  436 100  t 
Davon  wurden  ent zuckert: 

a.  in  den  Rohzuckerfabriken  durch  Osmose.   ...      3800  t,   1887/88  84100  t 

durch  Elution  und  Fällung  ....         900  „  „  88300  „ 

„      Ausscheidung 16  700  „  „  39  900  ,, 

„      Strontian     5  600  „  I 

„      andere  Verfahren 2  500„l  »'  12600,, 

b.  in  den  Melasse-Entzuckernngsfabriken 240600  „  „  107  000  ,, 

Sa.  269  600  t 
Auf  Melassespiritus  verarbeitet  .   .  29  000,, 

Für  andere  Zwecke,  Viehfutter  etc.  .   .   .  136 100  „ 
Ausgeführt .      1400  „ 

Sa.  436 100  t 
Die  Osmose,  von  Dubrunfaut  1864  erfunden,  besteht  in  einer 
Dialyse  (Difftision)  der  Melasse  gegen  Wasser  durch  Pergamentpapier, 
bei  welcher  aus  der  Melasse  zuerst  die  unorganischen  Salze,  dann  die 
organischen  Salze,  dann  Salze  und  Zucker,  zuletzt  fast  nur  Zucker 
difi'andieren,  während  die  kolloidalen  Nichtzuckerstoffe  größtenteils  zurück- 
bleiben. Man  beseitigt  nur  die  am  leichtesten  diffusiblen  Salze,  60 — 70  % 
der  Chloralkalien,  worauf  ans  der  zurtlckbleibenden,  um  6 — 10  ^  Reinheits- 
quotient reineren  Melasse,  nach  dem  Einkochen  im  Vakuum,  wieder  ein 
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Tai!  Zucker  kristallisiert.  Man  gewinnt  z.  B.  aus  100  kg  Melasse 
17,5  kg  rohen  Osmosezucker  und  eine  Restmelasse;  welche  verfüttert 
wird.  Das  mit  3 — 5  %  Salzen  beladene  Osmosewasser  ist  wegen  seiner 
großen  Verdünnung  nur  für  die  Berieselung  zu  verwerten. 

Der  Osmoseapparat,  Fig.  172,  besteht  aus  einer  großen  Zahl  vier- 
eckiger Holzrahmen  mit  Querleisten,  sonst  leer,  welche  durch  Pergamentpapier 
(und  ausgespannte  Bindfäden,  zum  Halten  des  Papiers)  von  einander  getrennt, 
nach  Art  der  Filterpressen  zusammengesetzt  werden  und  eine  Anzahl  von 
Kammern  bilden  (Fig.  172,  Schnitt  a-b).  Die  Melasserahmen  2, 4, 6  etc.  werden 
mit  Melasse,  die  Rahmen  1,  3,  5  mit  Wasser  beschickt,  beide  warm.  Die 
Melasse  tritt  an  der  Stimplatte  des  zusammengesetzten  Apparates  durch  den 
unteren,  allen  Rahmen  gemeinsamen,  Kanal  p  ein  und  gelangt  von  da  in  die 
sämtlichen  Melasserrahmen,  fließt  im  Schlangenwege  um  die  Holzleisten  herum 
und  verläßt  die  Rahmen  in  der  entgegengesetzten  Ecke  durch  den  Kanal  9; 
das  Wasser  tritt  durch  den  Kanal  m  oben  in  die  Wasserrahmen  und  verläßt 
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diese  durch  n.  Während  so  die  beiden  Flüssigkeiten  durch  Pergamentpapier 
getrennt  in  entgegengesetzter  Richtung  an  einander  vorbeifließen,  gehen  die 
meisten  Salze  aus  der  Melasse  in  das  Wasser  über.  Der  Strom  der  Flüssig- 
keiten ist  so  zu  leiten,  daß  das  Osmosewasser  nicht  mehr  als  1  %  Zucker 
enthält;  man  läßt  etwa  1  Vol.  Melasse  auf  5  Vol.  Wasser  durchfließen.  Wenn 
der  Betrieb  geregelt  ist,  bedarf  er,  außer  öfterer  Reinigung  und  Umstellung 
des  Apparates,  fast  gar  keiner  Beaufsichtigung.  Gutes  Pergamentpapier  ist 
billig  zu  haben. 

Die  Elution,  das  erste  „chemische" Entzuckeningsverfahren,  wurde  von 
Scheibler  1865  erfanden  und  in  den  70er  Jahren,  durch Seyfferth,  Eisfeld  u.a. 
verbessert,  in  vielen  Fabriken  eingeführt.  Es  besteht  in  einer  Umwandlung 
des  Zuckers  in  festes  Tricalciumsaccharat,  und  zwar  wird  die  unverdünnte 
Melasse  mit  drei  Mol.  ungelöschtem  oder  gelöschtem  Ätzkalk  behandelt,  so 
daß  ein  festes  Produkt,  der  Melassekalk,  entsteht.  Da  sich  durch  Auslaugen 
mit  Wasser  das  Tricalciumsaccharat  nicht  von  den  Nichtzuckerstoffen  trennen 
läßt,  vielmehr  dasSaccharat  durch  kaltes  Wasser  zerlegt  und  schließlich  ganz 
wieder  gelöst  wird,  laugt  Scheibler  den  Melassekalk  mit  85proz.  Alkohol 
in  einer  Reihe  von  eisernen  Cylindem  systematisch  aus,  und  gewinnt  aus  dem 
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zurückbleibenden  Zuckerkalk  durch  Saturation  mit  Kohlensäure  den  Zucker. 
Die  Elutionslaugen  werden  zur  Wiedergewinnung  des  Alkohols  abdestilliert 
und  eingedickt  als  Dünger  verwertet,  oder  auch  ganz  zur  Trockene  gebracht 
nnd  zu  Schlempekohle  calciniert.  Die  Trennung  ist  keine  vollständige,  man 
gewinnt  nur  30—35%  Zucker  aus  100  Melasse,  von  nur  mäßiger  Reinheit. 

Die  Ausscheidung.  Wenn  aus  einer  verdünnten  Melasselösung  der 
Zucker  statt  durch  3  Mol.,  durch  8  Mol.  Kalkhydrat  ausgefällt  wird,  so  läßt 
sich  der  aus  Tricalciumsaccharat  und  überschüssigem  Ätzkalk  bestehende 
Niederschlag,  wie  Steffen  gezeigt  hat,  durch  kaltes  Wasser  auswaschen,  ohne 
daß  Zucker  mit  in  Lösung  geht.  Melasse  wird  mit  Wasser  auf  7  %  Zucker- 
gehalt verdünnt,  und  feinstes  Ätzkalkpulver,  ungelöscht,  100—120  Teile  auf 
100  Zucker,  in  kleinen  Portionen  eingerührt.  Dazu  dienen  besondere  „KUhl- 
maischer**,  Mischkessel  mit  Rührer  und  stehenden  Kühlröhren,  ähnlich  den 
Verdampfapparaten;  die  Temperatur  soll  nicht  über  15 ®C.  steigen.  Zunächst 
löst  sich  das  Calciumoxyd  auf,  dann  scheidet  sich  allmählich  der  Zucker  als 
Tricalciimisaccharat  ab,  um  so  vollständiger,  je  feiner  der  Kalk  und  je 
niedriger  die  Temperatur  ist.  Das  Saccharat,  mit  überschüssigem  Ätzkalk 
gemischt,  wird  in  Filterpressen  gepreßt  und  gewaschen  und  geht  in  die 
Scheidung  der  Rohzuckerfabrik.  Man  erhält  über  40%  Zucker  aus  der  Melasse, 
von  92—95  Quot.,  jedoch  raffinosehaltig. 

Dies  Verfahren  ist  das  beste  von  den  „Kalkverfahren"  und  namentlich 
in  unmittelbarer  Verbindung  mit  der  Rüben  Verarbeitung  am  Platze.  Das  sehr 
kalkreiche  Saccharat  für  sich  allein  weiter  zu  verarbeiten,  es  durch  Wasser  zu 
zerlegen  oder  direkt  mit  Kohlensäure  zu  saturieren,  ist  nicht  lohnend.  Ein 
großer  Übelstand  ist  der  vollständige  Verlust  der  Nichtzuckerstoffe  der  Melasse 
infolge  zu  großer  Verdünnung  der  Laugen. 

Die  Entzackerang  durch  Strontian. 
Ätzstrontian  bildet  mit  Saccharose  ein  in  heißer  Strontianlösnng 
nahezu  unlösliches  BiBtrontinmsaccharat  C12H22O11,  2SrO,  welches 
sich  beim  Kochen  in  schweren  KristäUchen  abscheidet.  Durch  kaltes 
Wasser  wird  das  Saccharat  langsam  zersetzt,  der  Zucker  geht  mit  einem 
Teile  des  Strontians  als  Monostrontiumsaccharat  C12H22O11,  BrO 
in  Lösung,  während  etwa  die  Hälfte  des  Ätzstrontians,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  in  großen  Blättern  auskristallisiert.  Auch  das  Mono- 
strontiumsaccharat ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  bildet  aber  gern 
übersättigte  Lösungen,  aus  denen  erst  nach  langem  Stehen  oder  beim 
Einrühren  einiger  Kristalle  das  Monosaccharat  in  blumenkohlartigen 
Gebilden  auskristallisiert.  Die  Strontianentzuckerung  beruht  auf  der 
Fällung  des  Melassezuckers  als  Bisaccharat;  sie  ist  seit  1870  zuerst  in 
Dessau  im  grossen  ausgeführt.  Später  ist  das  Verfahren  Scheibler 
patentiert  worden,  was  zu  einem  großen  Patentstreite  geführt  hat;  das 
Patent  ist  seit  1895  erloschen. 

Den  erforderlichen  Ätzstrontian  gewinnt  man  durch  Glühen  von 
Strontianit,  dem  natürlichen  Karbonate,  welches  mit  Aragonit  isomorph 
kristallisiert  und  sich  z.  B.   in  Westfalen  findet.    Billiger   wird  er  aus 
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dem  in  Sizilien  sehr  reichlich  vorhandenen  Coelestin,  schwefelsaurem 
Strontian,  SrS04,  hergestellt.  Man  setzt  das  Sulfat  zunächst  in  Karbonat 
um,  entweder  durch  Kochen  mit  Sodalösung  unter  Druck,  wobei  Natrium- 
sulfat als  Nebenprodukt  entsteht,  oder  durch  Oltthen  des  Coelestins 
mit  Kohle,  so  daß  Schwefelstrontium  SrS  gebildet  wird,  und  Fällen  der 
Lösung  des  Sulfids  mit  Kohlensäuregas.  Das  gefällte  Karbonat  bezw. 
der  gemahlene  Strontianit  wird  mit  Sägespänen  vermischt,  naß  zu  Ziegel- 
steinen geformt  und  in  einem  Mendheimschen  Oaskamroerofen  (S.  268) 
bei  Weißglut  zu  Ätzstrontian  gebrannt;  die  zugesetzten  Sägespäne 
erleichtem  das  Formen  und  Brennen.  Da  das  Strontiumkarbonat  die 
CO2  viel  schwieriger  abgibt,  als  Calciumkarbonat,  ist  das  Brennen  in 
Kalköfen,  auch  im  Hoflfmannschen  Ringofen  nicht  möglich.  Die  Strontian- 
Entzuckerungsfabriken  besitzen  einen  oder  zwei  Gaskammeröfen  zu  je 
12  bis  18  Kammern  und  ftthren  das  Brennen  des  Ätzstrontians  selbst 
aus.  Der  Hauptsache  nach  wird  das  im  Betriebe  wiedergewonnene 
Karbonat  gebrannt  und  nur  die  Verluste,  welche  auf  100  kg  Melasse 
etwa  5— 6  %  betragen,  sind  durch  zugekauftes  Karbonat  zu  decken. 

Die  Gltthmasse  der  Öfen,  neben  SrO  noch  etwas  unzersetztes  Kar- 
bonat und  etwas  Silikat  enthaltend,  von  grauer  Farbe,  wird  in  der 
Löschstation  zuStrontianhydrat  Sr(0H)2  gelöscht,  welches  in  heißem 
Wasser  reichlich  löslich  ist.  Man  löscht  in  einer  geschlossenen  eisernen 
Trommel  und  kocht  darauf  in  vier  treppenförmig  aufgestellten  eisernen 
Kästen  mit  Wasser  bezw.  mit  verdünnter  Lauge  systematisch  aus,  indem 
die  gelöschte  Strontianmasse  in  ein  und  demselben  Kasten  ruhen  bleibt, 
bis  sie  erschöpft  entfernt  wird,  während  die  Lauge  der  Reihe  nach  die 
vier  Kästen  durchfließt,  aus  dem  untersten  durch  ein  Druckfaß  (Montejus) 
wieder  in  den  obersten  gehoben.  Eine  Laugerei  nach  Shanks  (S.  90) 
ist  hier  nicht  am  Platze,  weil  in  jedem  Kasten  einige  Zeit  durch  ein- 
geleiteten Dampf  gekocht  werden  muß.  Aus  dem  vierten  Kasten,  worin 
die  Lauge  sich  mit  frischer  Strontianmasse  sättigt,  verläßt  sie  geklärt 
die  Station  und  gelangt  in  das  Kristallisierhaus,  in  große  eisere  Behälter, 
in  denen  beim  Erkalten  Ätzstrontian  auskristallisiert. 

Ätzstrontian,    Sr(0H)2  +  8H2O,   kristallisiert  in  Blättchen,    die    in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind;  100  Teile  Wasser  lösen: 
bei  100  0  .    .    .  80      Teile  Sr(0H)2  +  8H2O 
„      50      ...     5,8      „  „ 

„      200  ..    .    1,8      „ 

Der  vom  Wasser  nicht  gelöste  Rtlckstand  wird  nochmals  gebrannt 
und  ausgelaugt. 

Darstellung  des  Saccharats.  100 Teile  Melasse  werden  mit 
etwa  125  Teilen  krist.  Strontianhydrat,  z.  T.  in  Form  von  Laugen 
vermischt,  so  daß  auf  1  Mol.  Zucker  3  Mol.  Strontian  kommen,  und  mit 
Wasser  auf  das  3 — 4  fache  Volum  der  Melasse  verdünnt.  Man  kocht 
in  eisernen  Kesseln  mit  Rührwerk  durch  eingeleiteten  Dampf,   bis  das 
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Saccharat    sich    auageßcbieden    hat,    uülöslich    in    der    übrig   bleibenden 
Stronti anlange«   bringt    den    ganzen  Inhalt  der  Kochgefä&e   siedend  beiß 
auf   „NutBchen*',    saugt    die  Lauge   mit    den  Nichtzuckerstoffen    ab    und 
'  wäscht  mehrere  Male  mit  siedender  StrontianlÖBung  aus. 

Zum  Ab&angen  und  Wiiacben  dienen  Nntechcn,  Flg.  173,  Kitaten  von 
halbknnsfJjnüigi'in  VertikalsL-hnitt,  oben  lipi  a  tuH  f*tarkPTn  dorchlochtcn  Einen- 
hlech  mrd  MeasingdralitTJCtz  iK'dfckt;  darüber  wird  «in  «tiukes  Filtertnch  aus- 
geepannt  und  mittels  des  Rjindei^  b  fegtgekleuiiut  Im  Kaiime  unter  dem 
Filtert uche  zieht  sieh  ein  durehloehtee  Rohr  hin,  welehes  durch  Hahn  c  mit 
einer  Luftiiurope  verbnudeu  iet.    Der  Niedereehlug  mit  FlllBBigkeit  wird  auf 
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das  Tuch  gebracht  nnd  die  l/ange  nach  unten  abgegangt,  ehen»o  die  Deck- 
langen; die  verschiedenen  Ablaugen  Minnen  bei  d  durch  Drehen  des  Aust^ufi- 
rohres  gesondert  aufgefangen  werden.  Die  Niitache  wird  Kuletzt  zum  Abheben 
des  Kiederachlages  mittels  der  Zalinriider  bei  f  gekippt,  wobei  »ie  auf  den 
Rollen  g  läuft.  Filterpreseen  oder  Zenlrifngen  sind  für  diesen  Zweck  weit 
weniger  brauchliar  nnd  leifc^tungsfitldg  als  diese  ^Nutachen^  mit  ihrer  großen 
wirki*amen  und  ieielit  zugänglielien  8angf!;tche. 

Kühl  haus.  Das  ansgewasehene  Saccharat  wird  in  kleine  eiserne  KM«  ten 
gefüllt,  mit  Wasser  bedeckt  und  auf  Wagen  in  lange  Kühlkanale  de»  KtihL 
hause»  gefahren,  durch  Avelche  kräftige  Ventilatoren  kalte  Lnft  hindnrchblasen. 
Zur  Kühlung  der  Luft  im  Sommer  auf  die  erforderliche  Temperatur  von  etwa 
IS'*  dienten  früher  Kaltema^ichineu,  gegenwärtig  wird  die  Luft  nur  durch  Ein- 
epritzen  von  Wasser  in  besonderen  Ktihlkammem  abgekühlt»  Nach  dem 
langsamen  Passieren  der  Klihlkanfile  binnen  3<)— 40  Stunden  ist  das  «Saccharat 
in  eine  strontianhaltige  Zuckerh>8ung  und  in  Kristalle  von  zuckorfreiem  Ätx- 
»trontian  zerlegt.  Bei  zu  niedriger  Temperatur  und  zu  langem  Stehen  kann 
es  vorkommen,  daß  mit  dem  ÄtÄstrontian  auch  Mooostrontiumsaecharat  aus- 
kristallidert,  was  »ich  aber  liM^ht  vermeiden  läßt  Man  schleudert  in  Zentri- 
fugen ah  und 
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saturiert  die  Zackerlösung  mit  Kohlensäure  in  üblicher  Weise,  und 
zwar  mit  der  beim  Brennen  des  Strontians  frei  werdenden,  aus  den  Kammer- 
öfen abgesaugten  Kohlensäure,  wiederholt  die  Saturation  noch  ein  zweites 
Mal  und  gewinnt  durch  Abfiltrieren  in  Filterpressen  einerseits  die  strontian- 
freie  ZuckerlOsung,  welche  zur  ^Raffinerie*^  geht,  andererseits  Strontium karbonat, 
welches  in  den  GaskammerOfen  wieder  zu  Ätzstrontian  gebrannt  wird. 

In  der  Raffinerie  wird  die  Zuckerlösang  in  tlblicher  Weise  im 
Verdampfapparate  zu  Dicksaft  und  im  Vakaum  zu  Ftlllmasse  eingedampft; 
ans  der  Füllmasse  wird  durch  Decken  in  Zentrifugen  weiße  Ware  her- 
gestellty  welche  getrocknet  und  gemahlen  wird  und  als  „gemahlene 
Raffinade^  in  den  Konsum  gelangt.  Dieser  raffinierte  Strontianzucker 
enthält  Raffln  ose  beigemengt,  zuweilen  mehrere  Prozente;  Raffinose 
wird  durch  Strontianhydrat  ebenfalls  gefällt.  Infolgedessen  kristallisiert 
der  Zucker  nicht  gat,  das  Korn  ist  feiner,  so  dafi  Brode  oder  Kristall- 
zucker nicht  hergestellt  werden  können.  Im  ttbrigen  ist  der  „Strontian- 
zucker^ rein  und  man  gewinnt  aus  100  Melasse  42 — 45%  Zucker, 
mehr  als  nach  irgend  einem  anderen  Entzuckerungsverfahren. 

Schlempe.  Die  von  denNutschen  ablaufenden  ersten  ,,braunen'' 
Langen  enthalten  die  sämtlichen  Nichtzuckerstoflfe  der  Melasse  und  sind 
fast  zuckerfrei;  sie  kommen  zunächst  ins  Kristallisierhaus,  wo  die 
Hauptmenge  des  gelösten  Strontians  auskristallisiert;  der  Rest  wird 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ausgefällt.  Die  nun  bleibende  zucker- 
und strontianfreie  Lauge  heifit  „Schlempe'^;  sie  wird  eingedampft,  zu- 
nächst in  Verdampfapparaten  und  zuletzt  im  Schlempehanse  zur  Trockene 
gebracht  und  cabiniert ;  das  Produkt  ist  Schlempe  kohle,  vgl.  S.  122. 
Die  reineren  Decklaugen  von  den  Nutschen  werden  unmittelbar  wieder 
zur  Fällung  neuer  Melassen  verwendet. 


Zucker  aus  Zuckerrohr.    Eolonialzucker. 

Das  Zuckerrohr,  Saccharum  officinarum,  zu  den  Oräsern  gehörend, 
von  2 — 6  m  Höhe  und  von  4— 6  cm  Dicke,  stammt  aus  Indien  und 
China,  und  wird  hauptsächlich  in  West-  und  Ostindien,  in  Brasilien, 
China  etc.  gebaut.  Stldenropa  (Sizilien,  Spanien,  Kreta)  besaß  unter 
den  Arabern  blühende  Zuckerrohrplantagen,  welche,  bis  auf  einen  Rest 
in  Spanien,  wieder  verschwunden  sind.  Die  Produktion  für  den  Welt- 
markt wurde  für  1900/01  (Willet  und  Gray)  geschätzt  auf  (vergL  S.  395) : 

Vereinigte  Staaten,  einschl.  Portoriko 355.000  t 

Hawaii 321  000  „ 

Kuba  (94/95  1  Mill  t) 636  000  „ 

Mittelamerika  und  Westindien 410  000  „ 

Südamerika 513  000  „ 

2  235000  t 
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Übertrag... 2 235 000  t 

Java  (holländisch) 710  000  „ 

Übriges  Sttdasien 77  000  „ 

Afrika  (Mauritius,  Röunion,  Ägypten) 305  000  „ 

Australien  (Queensland) 145  000  „ 

Spanien 33  000  „ 

Sa.  3  505  000  t 
Das  Zuckerrohr  ist  der  veredelten  Rtlbe  an  Zuckergehalt  und 
Reinheit  des  Saftes  immer  noch  überlegen,  und  man  erntet  mit  Rohr  von 
1  ha  doppelt  so  viel  Zucker  als  mit  Rttben,  auch  ist  eine  weitere  Ver- 
edelung des  Rohres  nicht  ausgeschlossen.  Die  best  eingerichteten 
Fabriken  auf  Java  und  Kuba  können  Zucker  etwas  billigef  fabrizieren 
als  die  europäischen  Rübenzuckerfabriken.  Indessen  ist  eine  Zurück- 
drängung des  Rübenzuckers  durch  den  Zucker  aus  Rohr  kaum  zu  be- 
fürchten. Den  europäischen  Kulturländern  steht  eine  große  Summe  von 
Intelligenz,  technischen  Hülfsmitteln,  Verkehrsmitteln  und  billigem  Brenn- 
stoff zur  Verfügung,  an  denen  es  in  den  Tropen  häufig  fehlt;  das  Rohr 
ist  vielen  Krankheiten  unterworfen,  die  Gewinnung  des  Rohrsaftes  ist 
schwieriger,  er  zersetzt  sich  äußerst  leicht  bei  der  tropischen  Temperatur 
und  enthält  immer  etwas  Invertzucker. 

Die  meisten  kleinen  Pflanzer  Ost-  und  Westindiens  und  Südamerikas 
arbeiten  in  primitiven  „Rohrmühlen"  nach  altem  unrationellem  Verfahren, 
durch  welches  nur  20—40%  des  Gesamtzuckers  des  Rohrs  gewonnen  werden. 
Das  geschnittene  Rohr  wird,  nach  Entferung  verletzter  in  Gärung  Über- 
gegangener Teile,  sofort  ausgepreßt,  zwischen  hölzernen,  steinernen  oder  guß- 
eisernen Walzen;  letztere  sind  hohl  und  können  mit  Dampf  geheizt  werden. 
1/3  des  Gesamtzuckers  bleibt  im  Rückstände,  der  „Bagasse",  welcher  als 
einziger  Brennstoff  zum  Eindampfen  dient. 

Der  Saft  wird  in  flachen,  offenen,  eisernen  „Scheidepfannen"  mit  wenig 
Kalk,  0,2^0,5  %  vom  Safte,  versetzt  und  aufgekocht;  er  erhält  dadurch  kaum 
eine  alkalische  Reaktion.  Mehr  Kalk  gibt  zwar  anfangs  Alkalität,  die  aber 
beim  Kochen  wieder  verschwindet,  infolge  von  Säurebildung  aus  zersetztem 
Invertzucker,  unter  starker  Färbung  der  Säfte.  Den  sich  an  der  Oberfläche 
sammelnden  schaimiigen  Niederschlag  schöpft  man  während  des  Kochens  ab. 
Nach  dem  Eindampfen  auf  etwa  25  0  B6  unterbricht  man  das  Kochen,  läßt 
absitzen  und  zieht  den  klaren  Saft  entweder  in  andere  ähnliche,  kleinere 
Pfannen  ab,  wo  er  bis  zum  Fadenziehen  eingekocht  wird,  oder  in  größeren 
Fabriken  in  einen  Vakuumapparat,  worin  man  auf  Kom  einkocht.  Die  Trennung 
des  Sirups  von  den  Kristallen  geschieht  durch  Abtropfenlassen  oder  in  der 
Regel  in  Zentrifugen. 

In  manchen  Ländern  aber,  namentlich  auf  Java,  Kuba,  Hawaii,  auch  in 
Ägypten,  Argentinien,  Brasilien,  Mauritius  etc.  bestehen  große  vollkommen 
eingerichtete  Fabriken,  welche  mit  Filterpressen,  Zentrifugen  und  Verdampf- 
apparaten, auch  mit  Diffussion  arbeiten,  wie  die  besten  europäischen  Rübon- 
zuckerfabriken.  Die  Diffusion  ist  hier  nicht  so  beliebt  wie  bei  Rüben,  weil 
das  kieselsäurereiche  Rohr  sich  schwer  zerschnitzeln  läßt,  weil  die  Sclmitzel 
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in  den  Diffusionen  zu  dicht  lagern  und  ausgelangt  als  Brennstoff  kaum  zu 
verwenden  sind. 

Auf  Java  wurden  aus  100  Rohr,  bei  einem  Zuckergehalte  von  14—18%, 
10  bis  höchstens  14%  feste  Zucker  gewonnen;  auf  Hawaii  13%;  auf  Kuba 
9—11%;  in  Ägypten  10%  feste  Zucker  neben  2,4%  Melasse;  in  Brasilien 
erzielten  die  mit  Diffusion  arbeitenden  Fabriken  12%,  die  RohrmUhlen  aber 
nur  5—8%  Zucker.  Sehr  geschätzt  ist  der Demerarazucker  aus  brit.  Guyana; 
auch  die  in  offenen  Pfannen  eingekochte  karamelreiche  Muscovade.  In  den 
großen  Raffinerien  Englands  und  der  Vereinigten  Staaten  wird  sehr  viel 
Kolonial-Rohzucker  raffiniert 

£in  wertvolles  Nebenprodukt  ist  die  Zuckerrohr-Melasse,  welche  neben 
Rohrzucker  viel  Invertzucker  und  aromatische  Stoffe  enthält  und  als  Speise- 
sirup beliebt  ist.  Der  Gärung  überlassen  und  destilliert  liefert  sie  den  echten 
Rum  und  Arrak.  —  Die  ausgepreßte  Ba  gas  sc,  noch  viel  Zucker  enthaltend, 
dient  nach  dem  Trocknen  an  der  Sonne  als  Brennstoff;  ihre  kalireiche  Asche 
zum  Düngen. 

Zucker  aus  Sorghum,  Palmen  und  Ahornen. 

Die  Zuckerhirsc,  Sorghum  aaccharaium,  Amber  cane,  ebenfalls  zu  den 
Gräsern  gehörend,  wurde  in  größerem  Umfange  versuchsweise  in  den  Ver- 
einigten Staaten  angebaut.  Bei  der  Verarbeitung  des  zuckerreichen  Sorghnm- 
saftes  ist  man  aber  auf  große  Schwierigkeiten  gestoßen,  weil  er  viel  Nicht- 
zuckerstoffe und  sehr  viel  Invertzucker  enthält,  so  daß  man  nur  wenig 
kristallisierbaren  Zucker  gewinnt;  eine  Füllmasse  bestand  z.  B.  aus  58,5% 
Saccharose,  18,6  Invertzucker,  5,1  organischem  Nichtzncker,  4,7  Asche  und 
28,1  Wasser.  Die  Versuche  sind  gescheitert,  trotz  der  bedeutenden  Unter- 
stützung durch  die  Regierung,  weshalb  man  'sich  jetzt  dem  Rübenbau  zu- 
gewendet hat. 

Aus  dem  Safte  der  Dattelpalme  werden  in  Ostindien  schätzungsweise 
140000  t  Zucker  gewonnen.  Diese  und  andere  Znckerpalmen  werden  z.B.  in 
Bengalen  in  großen  Pflanzungen  gebaut  und  'geben  25—80  Jahre  hindurch 
ohne  große  Kulturkosten  aus  einer  Palme  jährlich  etwa  87  kg  Rohzucker. 

Zuckerahorne  werden  in  Nordamerika  und  Kanada  gepflanzt,  wo  man 
gegen  80000  t  Zucker  daraus  herstellen  soll.  Im  FrUlJahre  wird  einem  Baume, 
welcher  200  Jahre  alt  werden  kann,  Saft  mit  etwa  2  kg  Zucker  entzogen. 
Der  Saft  enthält  2—8,5%  Zucker,  ifast  nur  Saccharose  und  wird  meist  aU 
Sirup  genossen. 


Ost,  Ohemlsehe  Technologie.   5.  Aufl. 


Stärke  und  Stärkezucker. 

Litt.:  Saare,  Fabrikation  der  KartoffelstÄrke,  1897.  —  Saare,  die  Stärke- 
IndnBtrie  in  den  Vereinigten  Staaten,  1896.  —  Otto-Birnbaum,  Fabrikation 
der  Stärke,  des  Stärkeznckers,  des  Dextrins  und  das  Brotbacken,  1886. 


Die  Stärke,  das  Stärkemehl,  Amylam,  findet  sich  reichlich  in  den 
Samen,  FrtlcHten,  WorzelknoUen  und  Worzelstöcken  vieler  Pflanzen,  in 
Form  von  rundlichen  Körnern;  sie  dient,  nicht  isoliert,  im  Oetreidemehl 
als  Nahrungsmittel,  in  der  Oerste  zur  Bierbrauerei  und  in  der  ELartoffel 
und  im  Roggen  zur  Spiritusgewinnung.  Für  verschiedene  andere  Zwecke 
wird  sie  als  reine  Stärke  isoliert.  In  Deutschland  ist  der  wichtigste 
Rohstoff  die  Kartoffel,  welche  die  billigste  Stärke  liefert,  außerdem 
werden  Weizen,  weniger  Mais  und  Reis  verarbeitet.  Die  Vereinigten 
Staaten  stellen  grofie  Mengen  Stärke  ans  Mais  her;  auB  den  Tropen 
kommt  Mandiokstärke  aus  dem  Wurzelstocke  des  Mandiokstrauches  und 
Sagostärke  aus  dem  Marke  der  Sagopalme. 

Deutschland  besitzt  nahezu  700  Kartoffelstärkefabriken,  meist  im  Osten 
der  £lbe;  die  meisten  sind  kleine  landwirtschaftliche  Betriebe,  von  den  Land- 
wirten neben  der  Ackerwirtschaft  betrieben,  zur  Verwertung  selbst  geemteter 
Kartoffeln,  unter  Benutzung  der  Abfalle  zur  ViehfUtterung;  sie  arbeiten  nur 
während  der  Wintermonate.  Einige  größere  industrielle  Anlagen  erzeugen 
4000  dz  Stärke  täglich.  Ein  großer  Teil  der  Kartoffelstärke  wird  weiter  in 
Stärkezncker,  Sirup  und  Dextrin  umgewandelt.  Weizenstärke  wird  in  mehreren 
Fabriken  in  Halle  a.  S.  und  in  Schlesien  hergestellt ;  Reisstärke  nur  in  großen 
gewerblichen  Anlagen,  so  von  Hoffmann  &  Co.  in  Salzuflen,  der  größten  Stärke- 
fabrik der  Erde,  welche  täglich  50  t  Reis,  das  ganze  Jahr  hindurch,  verarbeitet. 

Deutschland  erzeugte  1897/98  etwa: 

1750000  dz  Kartoffelstärke,  im  Werte  von  26  Mill.  Mk. 
(davon  556000  dz  nasse) 

120000  dz  Weizenstärke       „        „        ,,       4,6  „      „ 

85000    „    Maisstärke  „        „        „       2,2  „      „ 

220000    „    Reisstärke  „        „        „      10     „      „ 

Ausgeführt  wurden  1901  für  7V2  Mill.  Mk.  Stärke,  namentlich  Kartoffel- 
nnd  Reisstärke,  meist  nach  England;  eingeführt  für  IV2  Mill.  Mk.  tropische 
Stärke  und  Sago. 

Ein  anderes  Bild  zeigt  die  Stärke-Industrie  in  den  Vereinigten  Staaten. 
Nur  wenige  große  industrielle  Anlagen  stellen  eine  der  deutschen  Kartoffel- 
stärke gleichkommende  Menge  von  Maisstärke  her;  Kartoffel-  und  Weizen- 


stärke. 
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Flg.  174. 


Stärke  werden  nur  wenig  erzeugt.  Aus  der  Maisstärke  gewinnt  Nordamerika 
sehr  bedeutende  Mengen  Stärkezucker  und  -Sirup,  die  es  in  Ermangelung 
von  ausreichendem  inländischen  Bohrzucker  in  den  verschiedensten  Formen 
als  Nahrungsmittel  verzehrt.  Die  Vereinigten  Staaten  stellten  1900  in  124 
Fabriken  1  850000  dz  Stärke  her,  davon  lQfi%  aus  Mais,  H%  aus  Kartoffeln 
und  9,7%  aus  Weizen  und  Wurzeln. 

Die  Stärke  besteht  aus  mikroBkopisch  kleinen  Körnchen,  welche 
in    den  Zellen   der   Pflanzen   eingelagert  sind.     Bei   der  Kartoffel,   von 

welcher  Fig.  174  einen  Schnitt  zeigt, 
liegen  sie  ft*ei  beweglich  in  der  Zell- 
j^  flttssigkeit,  in  den  Ctotreidekömem 
dicht  gedrängt  nnd  durch  Eiweiß- 
Stoffe  verkittet.  Alle  Stärkekörner 
sind  mehr  oder  weniger  dentlich 
s/  geschichtet  ans  Zonen,  die  um  einen 
Kern  gelagert  sind.  Die  Kartoffei- 
st ä  r  k  e ,  Fig.  175,  bildet  die  größten 
Kömer  von  0,05—0,09  mm  Durch- 
messer, mnschelartig  geschichtet, 
mit  excentrischem  Kern,  selten  in 
Zwillingen.  Die  Kömer  unreifer  Kartoffeln  sind  beträchtlich  kleiner. 
Weizenstärke,  Fig.  176,  ist  kleiner,  meist  von  20 — 30  mkm 
(1  Mikromillimeter  =  0,001  mm)  Durchmesser,  kreisrund  und  linsenförmig 
abgeplattet,  Kern  in  der  ^ 

Mitte,    Schichtung    we-        /fj©Jk         .^^vN      .^p=^^^    ^Fh 
niger  deutlich;  daneben       /'-^       .^^^J     ^^^^\\lil     >s-^ 

kleinere  kugelige  Körner 
von  2 — 8  mkm.  Ähnlich 
der  Weizenstärke  sind 
Roggen-  und  Gersten- 
stärke. Maisstärke. 
Fig.  177;  die  Kömer 
sind  vom  dichten  Zusam- 
menlagera  polyedrisch 
geformt,  von  15 — 20  mkm,  frisch  mit  deutlichem  runden  Kern  a,  ge- 
trocknet mit  sternförmigem  Hohlraum  B.  Reisstärke,  Fig.  178, 
3 — 7  mkm,  scharfkantig,  fast  kristallartig,  mit  Spalt  in  der  Mitte,  in 
dem  Reiskorae  zu  größeren  eiförmigen  „zusammengesetzten  Stärke- 
kömera'^  b  vereinigt,  welche  bei  der  Verarbeitung  in  Einzelkömer  ge- 
trennt werden.  Sehr  ähnlich  der  Reisstärke  ist  die  Haferstärke;  am 
kleinsten  ist  Buchweizenstärke. 

Über  die  Natur  des  Stärkekoms  herrschen  noch  Meinungsverschieden- 
heiten. Nach  der  ältei*en  Ansicht  (Nägeli)  ist  das  Kora  von  einer 
Cellulosehttlle  umgeben,  und  das  Koro  wächst  dnrch  Bildung  neuer 
Schichten   vom  Keroe  ans   von  innen.    Nach  einer  vermutlich  richtigen 

28» 
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neueren  Ansicht  (A.  Meyer)  ist  das  Stärkekom  ein  ^^Sphärokristall^S  ein 
aof  dem  gewöhnlichen  Wege  der  Kristallbildung  entstandenes  kugeliges 
Agglomerat  feinster  KristallnädelcheU;  die  sich  vom  Centrum  aus  bäum- 
förmig  verzweigen  und  nach  aufien  weiter  wachsen.  Die  Schichtung  ist 
die  Folge  der  verschiedenen  Dichte  und  des  verschiedenen  Wasser- 
gehaltes der  Zonen,  die  unter  wechselnden  Bedingungen  gewachsen  sind. 
Die  chemische  Substanz  des  Stärkekorns  ist,  soweit  die  heutigen  Er- 
fahrungen reichen,  im  wesentlichen  die  einheitliche  Stärkesubstanz 
nC|2H2oO|o  von  unbekanntem  hohen  Molekulargewichte. 

Die  unverletzten  StärkekOrner  werden  von  kaltem  Wasser  nicht 
verändert,   in  heißem  Wasser  quellen  sie  auf  und  zergehen  schließlich 

zu     einem    durchscheinenden     dicken 

/^      A       ^k      Stärkekleister.      Die   Verkleiste- 

S^       V       ^J^      rungstemperatur    der    Kartoffelstärke 

Q  liegt  bei  60—650,   die  der  Getreide- 

^^  ^O  stärke   bei  65—800.      Die   Kleister 

von  Mais-   und  Weizenstärke  besitzen 

eine  größere  Klebrigkeit  als  Kartoffel- 

^^«'^''^'  stärke;    die   Klebrigkeit  wird   erhöht 

durch  sehr  langsames   Trocknen  der  Stärke  bei  niederer  Temperatur, 

vermindert   durch  Beimengungen  von  Säure  oder  Alkali.     Stärkekleister 

enthält   die  Stärke  in    einer  Form,    welche    auf  der   Grenze    zwischen 
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Lösung  und  Quellung   liegt;   durch    weitporiges  Filtrierpapier   läßt  sich 
aus  dttnnem  Kleister  etwas  Stärkelösung  klar  abfiltrieren. 

Erhitzt  man  Kleister  auf  3  Atmosphären,  so  entsteht  eine  Lösung, 
welche  stark  rechts  dreht,  [a]Z>=  etwa  +  1980,  ^q^  durch  Jodlösung 
rein  blau  gefärbt  wird ;  Alkohol  fällt  daraus  „lösliche  Stärke'^  als  amorphes 
weißes  Pulver,  das  sich  aber  in  kaltem  Wasser  nicht  vollständig  wieder 
auflöst.  Erst  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  auf  4  Atm.  und 
darüber  entstehen  Produkte,  welche  in  kaltem  Wasser  dauernd  löslich 
sind,  infolge  beginnender  Hydrolyse  des  Stärkemoleküls.  Dieselbe 
Hydrolyse  erleidet  Stärkekleister  rasch  unter  der  Einwirkung  verdünnter 
Säuren  und  von  Enzymen,  wie  Diastase;  die  Hydrolyse  besteht  in  einem 
Zerfalle  des  grofien  Moleküls  in  kleinere    unter  gleichzeitiger  Wasser- 
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bindang.  Die  Produkte  sind  die  Dextrine  von  der  ZaBammensetzang 
(C|2H2oO|o)iiy  ^2^9  ^^^  chemiflch  gebundenem  Wasser,  in  reinem  Zustande 
noch  wenig  bekannt.  Die  ersten  Umwandlungsprodukte,  ,,Erythrodextrine'^ 
genannt,  werden  durch  Jod  violett  und  rot  gefärbt,  sie  sind  in  Alkohol- 
Wassermischungen  schwer  löslich;  mit  fortschreitender  Hydrolyse  ver- 
schwindet die  Jodreaktion  (Achrodextrine),  die  Löslichkeit  in  wässerigem 
Alkohol  nimmt  zu ;  zuletzt  entsteht,  indem  das  n  der  allgemeinen  Formel 
(C12H20O1 0)117  H2O  =  1  wird,  Maltose  C12H22O11,  als  Endprodukt 
der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke.  Säuren  zerlegen  auch  die 
Maltose  noch  weiter,  unter  Zufuhr  von  Wasser,  in  2  Mol.  Dextrose 
C5H12O5,  eine  Reaktion,  welche  zur  Darstellung  von  Stärkezucker  dient. 
Zur  Analyse,  zur  Bestinmiung  des  Stärkegehaltes  von  Getreidekömem 
and  Kartoffeln  wird  die  Stärke  zunächst  in  Dextrose  übergeführt;  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  verläuft  diese  Verzuckerung  nahezu  quantitativ.  Zu- 
nächst verkleistert  man  den  feinst  zerkleinerten  Rohstoff  mit  Wasser  und 
bringt  die  Stärke  in  Lösung  durch  Erhitzen  auf  8  Atm.  oder  durch  Digerieren 
mit  etwas  Diastase;  die  Cellulose  der  Rohstoffe  bleibt  ungelöst  und  wird 
durch  Filtrieren  entfernt.  Die  erhaltene  klare  Stärkelösung  wird  darauf  durch 
Erhitzen  mit  HCl  nach  Sachsse  verzuckert,  wodurch  erfahrungsmäßig  100  Teile 
Dextrose  aus  92—98  Teilen  reiner  Stärkesubstanz  (statt  aus  90,  nach  der 
Theorie)  gebildet  werden;  die  Dextrose  wird  mit  alkalischer  Kupferlösung 
gewichtsanalytisch  bestimmt. 

Kartoffelstärke. 
Die  Kartoffel,  die  Wurzelknolle  von  Solanum  tuberosum^  1585 
durch  F.  Drake  aus  Amerika  nach  England  eingeführt,  in  Deutschland  erst 
seit  dem  Ende  des  18.  Jahrhunderts  allgemeines  Volksnahrungsmittel, 
gedeiht  auch  auf  geringem  Sandboden.  Deutschland  erntet  jährlich  über 
40  Mill.  dz  Kartoffeln  und  gewinnt  mit  dieser  Frucht  von  1  ha  50  dz  und 
mehr,  im  Mittel  25—30  dz  Kohlenhydrat.  OefÜrchtete  Feinde  der  Kar- 
toffel sind  die  „Naß-''  und  „Trockenfäule''  und  andere  Pilzkrankheiten. 
Die  geemtete  Kartoffel  verliert  an  Gewicht  durch  Wasserverdunstung 
und  durch  Abnahme  an  Kohlenhydraten  infolge  von  Atmung,  die  in 
dunkelen  kühlen  Räumen,  Kellern  oder  Mieten  am  geringsten  ist. 
Unter  0^  gefriert  die  Kartoffel  und  wird  süfi,  durch  Steigerung  des 
Zuckergehaltes  infolge  verminderter  Atmung.  Beim  Keimen  im  Früh- 
jahre findet  ein  bedeutender  Verbrauch  an  Stärkemehl  statt;  die  Keime 
enthalten  das  giftige  Solanin.  Die  Kartoffel  ist  sehr  wasserreich,  ihre 
mittlere  Zusammensetzung  ist: 

Stärkemehl 18,5  % 

Zucker  und  Dextrine 1,6  „ 

Stickstoffsubstanzen 2,0  „ 

Rohfaser  (Cellulose) 0,8  „ 

Fett 0,2  „ 

Ascho,  kalireich 1,0  „ 

Sa.  der  Trockensubstanz  24,0  <Vo 
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Der  Oehalt  an  Stärke  schwankt  zwischen  16— 22%.  Ein  Teil 
der  Rohfaser  besteht  ans  Pentosanen.  Der  Verein  deutscher  Spiritas* 
und  Stärkefabrikanten  in  Berlin  hat  seit  1888  eine  Kartoffel-Kultnr- 
Station  begründet  und  sucht  die  Kartoffel  ähnlich  zu  veredeln,  d.  h.  an 
Stärkegehalt  anzureichern^  wie  das  mit  dem  Zucker  der  Zuckerrübe 
gelungen  ist. 

Die  Prüfung  der  Kartoffel  auf  ihren  Oehalt  an  Stärkemehl  geschieht 
durch  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichtes,  mit  äen  Kartoffelwagen 
von  Fesca  oder  Reimann;  das  spezifische  Gewicht  ist  annähernd 
proportional  der  vorhandenen  Stärke,  bezw.  den  gesamten  Kohlenhydraten, 
nach  der  Tabelle  von  Behrend  und  Morgen: 


Spez.  Gew.  Stärke 

1,080 13,9% 

1,090 16,0% 

1,100 18,2% 


Spez.  Gew.  Stärke 

1,110    ....  20,3% 

1,120 22,5% 

1,140 26,7  0/^ 


Von  Bedeutung  für  die  Stärkeindustrie  ist  noch  die  Größe  der 
Stärkekömer;  je  größer  die  Kömer  sind,  um  so  mehr  und  um  so  bessere 
Prima-Stärke  läßt  sich  gewinnen,  unreife  Kartoffeln  enthalten  viel  an- 
ausgebildete kleine  Körner,  und  kranke  oder  eingeschrumpfte  Kartoffeln 
erschweren  die  Isolierung  der  Stärke  erheblich. 

Verarbeitung.  Die  Kartoffeln  werden  gewaschen  in  rotierenden 
Siebtrommeln  mit  Schlägern  oder  mit  Bürsten  walzen.  Die  Zerkleinerung 
geschieht  durch  Zerreiben.  Eine  Kartoffel reibmaschine  nach  dem  IMnzip 
der  alten  Thierryschen  RUbenreibe  zeigen  Fig.  179  und  180,  von  Angele  in 
Berlin.  Um  die  horizontale  Achse  to  rotiert  die  Trommel  t,  deren  Mantel  mit 
Sägeblättern  8  dicht  besetzt  ist.  Die  gewaschenen  Kartoffeln  werden  in  den 
Trichter  x  geworfen,  von  der  rotierenden  Trommel  in  der  Richtung  des 
Pfeiles  mitgenommen  und  von  dem  verstellbaren  Holzklotze  g  an  die  Säge- 
blätter gedrückt;  aus  Rohr  b  wird  Wasser  zugespritzt.  Nachdem  der  Brei 
bei  d  noch  eine  Nachzerkleinerung  passiert  hat,  wird  er  frei  von  „Schwarten" 
bei  y  ausgeworfen.  Aus  dem  Reibscl,  welches  den  größten  Teil  der  Zellen 
geöffnet  enthält,  werden  die  freiliegenden  Stärkekömer  in  verschiedenen 
Siebapparaten  durch  Aufspritzen  von  Wasser  herausgewaschen.  Die  Schüttel- 
siebe bestehen  aus  ebenen,  schwach  geneigten  Siebflächen  von  feinem  Messing- 
geMrebe,  auf  denen  der  Kartoffelbrei  mit  Wasser  bespritzt  wird,  während  sich 
die  Siebfläche  in  schüttelnder  Bewegung  befindet.  Die  Stärkekörner  gehen 
mit  dem  Wasser  als  „Stärkemilch*'  durch  die  Maschen  hindurch,  während  die 
Zellfragmente  auf  dem  Siebe  bleiben  und  an  seinem  unteren  Ende  abgeworfen 
werden.  Die  Cylindersiebe  von  Angele  bestehen  aus  einem  langen,  etwas 
geneigt  aufgestellten  Siebcylinder,  welche  sich  mit  dem  Reibsei  langsam 
drehen,  während  aus  einem  zentralen  Rohr  Wasser  aufgespritzt  wird.  In 
dem  Bürstencylinder  von  Fesca,  einem  langen  halbcylinderischen  fest- 
liegenden Troge  von  gelochtem  Kupferblech,  wird  der  hindurchwandemde 
Kartoffelbrei  durch  rotierende  Bürsten  ausgewaschen. 

Da  durch  die  Reibmaschinen  10—15  %  der  Zellen  nicht  geöffnet  werden, 
so  folgt  auf  das  erste  Auswaschen  in  der  Regel  noch  eine  Nachzerkleinerung 
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der  Zellfragmente  in  horizontalen  Mahlgängen,  ^Breimühlen^',  und  ein  noch- 
maliges Auswaschen;  die  nnnmehr  bleibende  Zellmasse  heifit  PUlpe.  Die 
Stärkemilch  andererseits,  welche  viel  Zellfasem  enthält,  geht  noch  durch  ein 
zweites  Sieb,  das  „Feinsiebes  mit  feinerem  Drahtgewebe  oder  Seidengase. 

Die  Rohstärkemilch  ent- 
hält das  „Fruchtwasser**,  d.  h. 
den  Saft  der  Kartoffel  mit  den 
gelösten  Zuckerarten,  Eiweiß- 
stoffen und  Salzen.  Man  ent- 
fernt es  durch  Absitzenlassen 
der  schweren  StärkekOmer  in 
Bottichen  und  Abziehen  der 
trilben  Flüssigkeit.  Von  den 
beigemengten  feinen  Zelltrüm- 
mem  trennt  man  auf  Fluten, 
20 — 80  m  langen  Holz-  oder 
Steinrinnen  von  1 — 2  m  Breite 
mit  schwachem  Gefälle,  auf 
denen  die  Stärkemilch  langsam 
hinabfließt.  Oben  setzen  sich 
die  schwersten  großen  Stärke- 
kOmer ab,  weiter  unten  die 
kleineren  mit  einem  Teile  der 
Zellfasem,  während  die  leichte- 
sten  Fasem  mit  dem   Wasser 

ablaufen  und  zunächst  in 
Schlammbottiche  gelangen. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird 
der  abgesetzte  feste  Stärke- 
kuchen nochmals  „geflutet*^  oder 

in  Quirlbottichen  mit 
Wasser  aufgequirlt  und  die 
trilben  Waschwässer  in  andere 
Bottiche  abgelassen.  Es  gelingt 
auf  diese  Weise  leicht,  die 
Kartoffelstärke  fast  chemisch 
rein  von  den  gelösten  und 
suspendierten  Fremdstoffen  zu 
trennen.       Der     letzte    feinste 
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Stärkeschlamm,  welcher  sich  aus  dem  schleimigen  Frachtwasser  schwer  absetzt, 
wird  unter  ZuhUlfenahme  von  schwefliger  Säure  oder  etwas  Lauge  isoliert. 

Das  Trocknen  der  wasserhaltigen,  „grünen^  Stärke  hat  Schwierigkeiten, 
weil  die  Kömer  bei  dem  hohen  Wassergehalte  von  ca.  50%  schon  bei  40  ^^ 
aufzuquellen  beginnen.  Am  besten  wird  durch  Ausschleudern  vorgetrocknet, 
in  Zentrifugen,  deren  Trommeln  mit  feinem  Filtertuch  oder  Barchent  ausgelegt 
sind,  so  daß  nur  Wasser,  nicht  aber  die  StärkekOmer  hindurchgehen;  hier- 
durch kann  der  Wassergehalt  auf  85  %  vermindert  werden.  Das  weitere 
Trocknen  geschieht  auf  Horden  in  dampfgeheizten  gut  ventilierten  Trocken- 
stuben, zunächst  bei  20— 80^  später  bei  40  ^  oder  in  mechaniBchen  Apparaten, 
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z.  B.  dem  von  Fehrmann,  einem  liegenden  Cylinder,  in  welchem  eine  rotierende 
Lattentrommel  die  Stärke  in  Bewegung  hält,  während  warme  Lnft  hindnrch- 
streicht.  Man  trocknet  nur  bis  auf  20  %  Wasser,  da  die  Stärke  lufttrocken 
17—20%  Wasser  enthält  und  wasserärmere  diese  Wassermenge  in  der  Luft 
wieder  anzieht. 

Die  Kartoffelstärke  kommt  in  größeren  Brocken  von  der  Horden- 
trocknoDg;  oder  gemahlen  als  loses  Pulver,  „Kartoflfelmehi^  genannt,  in 
den  Handel.  Man  unterscheidet  Prima-,  Sekunda-  und  Tertia- Ware; 
erstere  ist  schneeweiß,  glänzend  und  enthält  vorzugsweise  große  Körner^ 
die  fast  aus  reiner  Stärkesubstanz  bestehen,  mit  weniger  als  0,5  ^y^ 
Asche,  Fett  und  Stickstoffsubstanz  zusammen.  —  Die  Ausbeute  an 
Stärke  beträgt  bei  guter  Arbeit  80—90%  von  dem  Qehalte  der  Kartoffel, 
100  kg  Kartoffeln  von  18,5  %  Stärkegehalt  geben  somit  15—16,5  kg 
wasserfreie  oder  18 — 20  kg  lufttrockene  Stärke. 

Die  Pulpe,  die  festen  übrigen  Bestandteile  der  Kartoffel  enthaltend, 
mit  etwa  10%  Trockensubstanz,  wovon  5—6%  Stärke,  2%  Cellulose 
und  0,8%  Stickstoffverbindungen,  wird  wenn  möglich  unmittelbar  ver- 
füttert, mit  Ölkuchen,  Kleie  oder  dergl.  vermischt,  oder  gepreßt  und 
wie  die  Rttbenschnitzel  getrocknet.  —  Das  Fruchtwasser  mit  viel 
Kali,  Phosphorsäure  und  Stickstoff  (in  100  Kartoffeln  0,6  KjO,  0,2  P2O5, 
0,25  N),  wird  zur  Berieselung  von  Wiesen  verwendet  und  dadurch 
zugleich  unschädlich  gemacht. 

Weizenstärke. 
Das  Korn  des  Weizens  (Triticum)  besteht  aus  Schale,  Mehlkörper 
und  Keimling,  ähnlich  wie  das  Roggenkorn,  welches  Fig.  181  zeigt 
Die  Schale  a  ist  aus  einer  derben  äußeren  Fruchtschale  und  einer  inneren 
Samenschale  zusammengesetzt.  Der  Mehlkörper  (Endosperm)  enthält 
außen  die  Klebersohicht  b,  eckige  Zellen  mit  dem  stickstoffhaltigen 
kömigen  Kleber  gefüllt,  welcher  aus  mehreren  verschiedenen,  löslichen 
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und  unlöslichen  Eiweißstoffen  besteht  und  mit  Wasser  eine  graue  klebrige, 
getrocknet  homartige  Masse  bildet.  Die  Hauptmasse  des  Endosperms 
machen  die  mit  Stärkekömem  gefüllten  Zellen  aus.  Der  Keimling 
(Embryo)  d  enthält  bei  e  den  Wurzelkeim  (radicula),  bei  /'  den  Blattkeim 
(plumula)  und  bei  g  das  Schildchen« 
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Das  Weizenkorn  und  die  Getreidekörner  Überhaupt  sind  viel 
•wasserarmer  als  die  Kartoffel  und  enthalten  auf  die  gleiche  Menge  Stärke 
mehr  Stickstoffsubstanzen^  welche  den  höheren  Nährwert  bedingen,  aber 
die  Isolierung  der  Oetreldestärke  sehr  erschweren.  Die  mittlere  Zusammen- 
setzung des  Weizen-,  Mais-  und  Reiskornes  ist  folgende: 

Welsen  Mais  Reis  (geschält)  (ungeschält) 

Stärke  (+  Zucker  und  Dextrine)     70,0%  68,5  o/^  76—80  %       72—75% 

Rohfaser .      2,5  „  2,5  „  0,6  „ 

Stickstoffsubstanz 12,4  j,  9,9  ^  7»8  n 

Fett 1,7  ,,  4,6  „  0,5  „ 

Asche 1,8  „  1,6  y, 1,4^ 

Sa.  der  Trockensubstanz    84,4%        87,0%        86—90% 

Auch  hier  besteht,  wie  bei  der  Kartoffel,  ein  Teil  der  Rohfaser 
aus  Pentosanen.  Die  Verarbeitung  des  Weizens  auf  Stärke  und  ihre 
Trennung  von  dem  schwer  zu  beseitigenden  Kleber  geschieht  in  der 
Regel  mit  Zuhülfenahme  von  Oärungsvorgängen,  nach  dem  Halleschen 
oder  Sauerver fahren,  nach  welchem  15  kleinere  Fabriken  in 
Halle  a.  S.  seit  langer  Zeit  arbeiten.  Leider  geht  dabei  der  wertvolle 
Kleber  als  Nahrungsmittel  verloren,  während  die  Ausbeute  an  Stärke 
gut  ist. 

Die  Weizenkömer  werden  eingeweicht,  bis  sie  sich  leicht  zwischen  den 
Fingern  zerdrücken  lassen,  zwischen  Walzen  zerquetscht  und  in  Bottichen  in 
Gärung  versetzt.  Man  rtthrt  mit  wenig  lauwarmem  Wasser  zu  einem  dicken 
Brei  an,  setzt  etwas  „Sauerwasser^'  von  der  letzton  Operation  zu  und  läßt 
bei  20— 220  C.  stehen.  Alsbald  beginnt  eine  alkoholische  Gärung,  dann  Milch- 
säuregärung (s.  Gärung);  es  entstehen  unter  Gasentwicklung  Milch-,  Essig-, 
Butter-,  Propion-  u.  a.  Säuren,  welche  den  Kleber  lösen  oder  in  einen  weniger 
klebrigen  Zustand  Überführen;  bei  normalem  Verlauf  der  Gärung  wird  die 
Stärke  selbst  nicht  angegriffen.  Das  Ende  zeigt  sich  an  durch  ein.  Nach- 
lassen der  Gasentwicklung  und  Bildung  einer  zusammenhängenden  Schimmel- 
decke. Läßt  man  länger  stehen,  so  kann  durch  „faulige  Gämng^^  auch  die 
Stärke  zu  schleimigen  Massen  zersetzt  werden. 

Nach  Entfernung  des  Sauerwassers  wird  die  Stärke  aus  den  gequetschten 
KOmem,  die,  wenn  nOtig,  noch  in  Trottmühlen  weiter  zerkleinert  werden,  in 
Waschtrommeln  ausgewaschen;  die  Rohstärkemilch  wird  gereinigt  durch 
Quirlen  und  Fluten  wie  die  Kartoffelstärke.  Das  Trocknen  geschieht  wie 
S.  442  bei  Reisstärke  beschrieben;  man  erhält  wie  bei  Reisstärke  Stängel- 
oder  Strahlenstärke;  ein  graner  Anflug  wird  durch  Zumischen  einer  Spur 
Ultramarin  verdeckt.  Aus  100  kg  Weizen  werden  45  kg  lufttrockene  Weizen- 
stärke und  6—8  kg  weniger  reine  „Schabestärke'*  gewonnen.  Die  Weizen- 
Btärke  hat  etwa  den  doppelten  Handelswert  der  ELartoffelstärke. 

Die  großen  Mengen  Treber,  Stickstoff-  und  stärkereich,  müssen  als  Vieh- 
futter nutzbar  gemacht  werden,  wenn  die  Fabrikation  gewinnbringend  sein 
«oll;  sie  dienen  zum  Füttern  von  Mastvieh,  namentlich  von  Schweinen,  die 
von  den  Hallenser  Fabriken  in  großer  Zahl  gehalten  werden.  Versuche,  die 
Weizenstärke  ohne  Gärung  und  ohne  teilweise  Zerstörung  des  Klebers  zu 
isolieren,    haben   noch   keinen    rechten   Erfolg    gehabt.    Hnndhausen    bringt 
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Weizenkleber  als  „Aleuronat'S  als  Nahrungsmittel  in  den  Handel;  das  Trocknen 
hat  Schwierigkeiten.    Sonst   dient  Weizenkleber  als  „Wiener  Schusterleim'*- 

Reisstärke. 

Der  Reis,  Oryza  aativa,  ist  am  reichsten' an  Stärkemehl,  doch  am 
schwierigsten  zu  verarbeiten,  weil  die  Stärkekörner  darch  Eiweißstoffe 
und  Pflanzenschleim  fest  verkittet  sind;  man  löst  diese  fremden  Stoffe 
durch  ganz  verdünnte  Natronlauge  (konzentriertere  verkleistert  die 
Stärke)  und  verwendet  stets  geschälten  Bruchreis,  der  beim  Schälen 
in  den  Reismtthlen  abfallt;  100  Teile  geben  75-80  Teile  Reisstärke. 
Reisstärke  hat  fast  den  dreifachen  Wert  der  Kartoffelstärke. 

Der  Reis  wird  mit  0,3 — 0,6  prozentiger  Natronlauge  in  Betoncistemen  ein- 
geweicht und  zwischen  Mühlsteinen  naß  gemahlen,  unter  öfterer  Erneuerung 
der  Natronlauge,  bis  die  größeren  Konglomerate  in  die  einzelnen  Stärkekömer 
zerlegt  sind;  dann  wird  in  Quirlbottichen  aufgerührt  und  die  Stärkemilch 
nach  dem  Absitzen  der  schweren  Beimengungen  durch  Ausschleudern  in 
Zentrifugen  von  der  wässerigen  Lauge  und  gleichzeitig  von  den  Zell- 
fragmenten  getrennt.  Eine  Reinigung  durch  Sedimentieren  und  Fluten  ist  bei 
der  Reisstärke  nicht  möglich,  da  sie  sich  wegen  ihres  feinen  Kornes  zu  langsam 
absetzt.  Die  Zentrifugentrommeln  sind  nicht  gelocht,  so  daß  auch  das  Wasser 
in  der  Zentrifuge  bleibt;  durch  das  Schleudern  trennt  sich  die  Rohstärkemilch 
in  einen  äußeren  Ring  von  reiner  Stärke  und  einen  inneren  von  unreiner, 
mit  Zellfragmenten  vermischten  Stärke;  in  der  Mitte  sammelt  sich  schließlich 
klare  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Stilllegen  der  Schleuder  unten  abgelassen 
wird.  Man  nimmt  die  kompakten  Stärkekuchen  heraus,  schabt  die  unreine 
„Schab estärke^  ab,  rührt  wieder  mit  Wasser  an  und  wiederholt  das  Schleudern, 
bis  alle  Stärke  genügend  rein  ist.  Zur  Erzielung  eines  reinen  Weiß  wird 
während  des  Schleudems  eine  Spur  feinstes  Ultramarin  zugesetzt. 

Zum  Trocknen  werden  die  Stärkekuchen  in  Würfel  von  ca.  20  cm 
Seitenlänge  zerschnitten,  in  eisernen  Formen  bis  auf  45  %  Wassergehalt  ab- 
genutscht  und  dann  in  Trockenstuben  sehr  langsam  bis  auf  12  %  Wassergehalt 
getrocknet.  Bei  29%  Wassergehalt  wird  die  äußere  gelbliche  Rinde,  in 
welche  die  noch  gelösten  Fremdstoffe  mit  dem  Wasser  hinausgewandert  sind, 
durch  Abschaben  entfernt,  dann  wird  in  Pappschachteln  oder  Papier  weiter 
getrocknet,  bis  der  Würfel  vom  Mittelpunkte  aus  in  prismenförmige  „Strahlen^ 
zerfallen  ist.  Gefürchtet  sind  Pilze,  welche  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Stickstoffverbindungen  sichtbare  Kolonien  auf  den  Stärkekuchen  bilden  und 
die  Ware  unverkäuflich  machen  können. 

Reisstärke  kommt  wie  Weizenstärke  in  der  Regel  in  „Strahlen^ 
in  den  Handel,  welche  als  Zeichen  der  besseren  Stärkesorte  geschätzt 
sind.  Die  lufttrockene  Reisstärke  enthält  etwa  12%  Wasser,  dazu  ein 
wenig  Stickstoffsubstanz  und  Soda.  Hoffmanns  Fabrik  in  Salzuflen 
bringt  die  Reisstärke  meist  in  Pappschachteln  in  den  Handel;  sie  stellt 
jährlich  15000 — 20000  t  Reisstärke  her  und  besitzt  eine  eigene 
Ammoniaksodafabrik,  eine  Pappenfabrik  und  Druckerei  für  die  Schachteln 
und  Etiketten.  —  Die  von  der  Stärke  abgeschiedene  alkalische  Flüssig- 
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keit  enthält  die  Stickstoffverbindungen  des  Reiskornes  in  mehr  oder 
weniger  veränderter  Form  gelöst ;  man  fällt  die  Lösungen  mit  Schwefel- 
säure ans  und  verwertet  den  schwer  zu  trocknenden  Niederschlag,  ^ 
^Klebermehl^y  als  Viehfutter.  Die  tlbrigbleibenden  Laugen  dienen  als 
wertvolle  Rieselwässer  für  Wiesen  und  Gemüsefelder;  als  Abwässer  in 
kleine  Fltlsse  eingeleitet,  sind   sie   höchst   gefährlich. 

Maisstärke.  Das  Maiskorn  wird  gewöhnlich  mit  schwefliger 
Säure  aufgeschlossen.  Man  quellt  in  Wasser,  in  welches  man  1/4 — ^ls%  8O2 
eingeleitet  hat,  mahlt  darauf  fein  und  isoliert  durch  Schüttelsiebe,  Fluten 
und  Zentrifugen.  Das  Produkt  ist  die  ^saure  Stärke^  mit  einem  geringen 
Gehalt  an  freier  Schwefelsäure.  Die  ^alkalische^  Maisstärke  wird  durch 
Einweichen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  erhalten.  Die  amerikanische 
Maisstärke  wird  bei  uns  unter  dem  Namen  ^Maizena^,  schottische  Mais- 
stärke als  ^Mondamin^  verkauft. 

Tropische  Stärkearten  kamen  seit  1851  in  größeren  Mengen  als 
Arrow-root  nach  Europa.  Gegenwärtig  wird  viel  Mandiok-  oder 
Tapioka-Stärke  nach  England  und  Deutschland  eingeführt,  welche  aus  der 
mehrere  Kilogramm  schweren  Wurzel  des  Mandiokstrauchs  des  tropischen 
Amerikas  und  Ostindiens  stammt.  Die  Sagopalme  Ostindiens  enthält 
im  Stamm  ein  stärkemehlreiches  Mark,  woraus  durch  Auskneten  mit 
Wasser  die  Sagostärke  gewonnen  wird,  die  den  Eingeborenen  als 
wichtiges  Nahrungsmittel  dient.  Die  rundlichen,  etwas  durchscheinenden 
Sagokömer,  der  ^Perlsago^,  wird  hergestellt  durch  Körnen  der  feuchten 
Stärke  vermittels  eines  Siebes,  Rollen  in  Tüchern  und  Erhitzen  in  ein- 
gefetteten Pfannen.  In  der  Regel  wird  der  gekörnte  7,  Sago '^  aus  ein- 
heimischer Kartoffelstärke  fabriziert,  von  gleichem  Nährwert  wie  der  echte. 

Die  meisten  Anwendungen  der  Stärke  beruhen  auf  ihrer  Eigenschaft, 
mit  Wasser  erhitzt  zu  verkleistern.  Sie  dient  1)  zum  Steifen  der  Wäsche 
(seit  der  Königin  Elisabeth  allgemeiner  Mode);  die  verkleisterte  Stärke  wird 
in  dünner  Schicht  auf  die  Wäsche  aufgetragen  und  durch  ein  heißes  Bügel- 
eisen in  einen  steifen  glänzenden  Überzug  von  Dextrin  verwandelt.  Hierzu 
ist  jede  Stärkeart  geeignet,  Weizenstärke  aber  besser  als  Kartoffelstärke  und 
am  besten  die  feinkörnige  Reisstärke,  welche  kalt  mit  Wasser  angewendet 
werden  kann,  während  sonst  Kdchen  zu  Kleister  erforderlich  ist.  Noch  mehr 
(ilanz  gibt  die  mit  etwas  Stearin  oder  Paraffin  und  mit  Borax  versetzte 
„Silberglanzstärke".  Durch  Zumischen  von  Azofarbstoffen  erhält  man  ge- 
färbte Stärke,  deren  Farbstoff  aus  Baumwoll-  und  Leinenzeugen  leicht  wieder 
ausgewaschen  werden  kann.  —  2)  Das  Appretieren  und  Beschweren  neuer 
Gewebe  besteht  in  einem  Tränken  und  überziehen  mit  Stärkekleister  und 
darauffolgendem  Erhitzen  auf  heißen  Walzen.  Für  diesen  Zweck  sind'  dUnne 
Kleister  erwünscht,  wie  sie  die  Hallesche  Weizenstärke  und  die  saure  Mais- 
stärke bilden,  die  leichter  in  die  Gewebe  eindringen  als  alkalische  Kleister. 
-  3)  Beim  Zeugdmck  werden  dicke  Stärkekleister,  ebenso  wie  die  Dextrine, 
als  Verdickungsmittel  für  die  Druckfarben  verwandt;  solche  Kleister 
müssen  säure-  und  alkalifrei  sein.  —  4)  Tapezier  und  Buchbinder  brauchen 
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den  Stärkckleister  als  Klebstoff;  Weizenkleister  klebt  am  besten  und  hält 
sich  länger  als  Eartoffelkleister;  Gehalt  an  Soda  oder  an  Säure  vermindert 
die  Elebkraft.  —  5)  Beim  Leimen  des  Papiers  wird  Stärkekleister  dem 
Harze  zugesetzt.  —  6)  Zu  Puder  wird  feinste  Reisstärke  verwendet.  „Pariser 
Waschpulver**  ist  Reisstärke,  mit  {Seife  und  Essenzen  vermischt.  —  7)  Ale 
Nahrungsmittel;  „Kraftmehl",  wird  Stärke  zum  Verdicken  von  Saucen, 
Gelees,  Puddings,  auch  für  feine  Bäckereien  verwendet.  —  8)  Zur  Stärke- 
zucker-  und  Dextrinfabrikation  dient  in  Deutschland  nur  Kartoffelstärke, 
in  Nordamerika  Maisstärke. 


Stftrkezucker. 
•  Stärkezucker,  Olucose,  ist  das  Gemisch  von  KohlenhydrateD,  welches 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Stärke  entsteht.  Wie  oben  aus- 
geführt (S.  437)  bilden  sich  bei  der  Hydrolyse  aus  Stärkekleister  bezw. 
aus  löslicher  Stärke  zunät^hst  hochmolekulare  Dextrine,  welche  durch 
Jod  rot  gefärbt  werden,  Erythodextrine,  darauf  Achrodextrine  und  als 
Endprodukt  der  Zucker  Dextrose.  Gleichzeitig  findet  aber  durch  die 
Säurewirkung,  namentlich  in  konzentrierten  Lösungen,  ein  umgekehrter 
Vorgang  statt,  welcher  als  „Reversion^^  bezeichnet  wird;  ans  2  Mol. 
Dextrose  bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  eine  mit  Maltose 
isomere  Isomaltose,  und  weiter  dextrinartige  amorphe  Kondensatioos- 
Produkte,  „Säuredextrine^^  oder  „Olucosine^'  genannt,  welche  sich  von 
den  Abbauprodnkten  der  Stärke  wesentlich  dadurch  unterscheiden,  dafi 
sie  durch  Diastase  nicht,  sondern  nur  durch  Säuren  hydrolysierbar  sind, 
und  daß  sie  mit  Malz  und  Bierhefe  nicht  vergären. 

Dextrose,  d-Olucosc,  C5H|20e  (S.  391),  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  kristallisiert  in  der  Regel  in  feinen  Nädelchen  mit 
1  Mol.  Kristallwasser;  die  Kristalle  lassen  sich  durch  Schleudern  und 
Decken  nicht  von  den  Mutterlaugen  trennen.  Wird  in  den  warmen  Sirup 
eine  „Saat^^  von  wasserfreien  kristallen  eingerührt,  so  kristallisiert 
Dextrose  wasserftei  in  etwas  größeren  Kriställchen.  Dextrose  schmeckt 
rein,  aber  schwächer  süß  als  Rohrzucker;  sie  dreht  die  Ebene  des 
polarisierten  Lichts  nach  rechts,  [a]^  =  +  52,5  o,  nach  längerem  Stehen 
der  Lösung;  die  frisch  dargestellte  Lösung  zeigt  Birotation.  Dextrose 
wird  durch  alle  Hefearten  unmittelbar  vergoren  und  reduziert  alkalische 
Kupferlösung  stark.  Mit  Phenylhydrazin,  CgH5-N2H3  in  essigsaurer 
Lösung  erwärmt,  bildet  Dextrose  ein  sehr  schwer  lösliches  gelbes 
Glucosazon  C6Hio04(N2H-C6H5)2  von  2040  Schmelzpunkt. 

Isomaltose,  C12H22O11,  ist  noch  nicht  in  reinem  Zustande  und 
nur  als  Sirup  bekannt.  Sie  ist  mit  Bierhefe  unvergärbar,  besitzt  ein 
Drehungsvermögen  von  etwa  [a]^=4-700,  reduziert  schwächer  als 
Maltose  und  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein  leicht  lösliches  gelbes 
Isomaltosazon,  welches  links  dreht,  während  Maltosazon  rechts  dreht. 
(Über  Maltose  s.  S.  481.) 
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Die  ^Verzuckerung^  der  Stärke  durch  Säuren  gelingt  am  besten 
mit  Salzeäure.  Die  hydrolytische  Kraft  der  Säuren  ist,  ebenso  wie  ihre 
invertierende  Kraft  gegenüber  Rohrzucker,  proportional  ihrer  allgemeinen 
Reaktionsfähigkeit,  welcher  auch  das  elektrolytische  Leitvermögen 
entspricht.  Setzt  man  die  hydrolytische  Leistung  von  1  Äq.  HCl 
(36,5  g)  =  100,  so  beträgt  diejenige  von  1  Äq.  H2SO4  (49  g)  =  73, 
und  die  von  1  Äq.  HNO3  (^^  S)  =  100,  während  z.  B.  diejenige  der 
Milchsäure  (90  g)  nur  1  beträgt.  Eine  glatte  Hydrolyse  der  Stärke  zu 
Dextrose  ist  nur  in  sehr  verdünnten  Lösungen  in  längeren  Zeiträumen 
zu  erreichen,  welche  in  der  Praxis  nicht  anwendbar  sind.  In  der  Praxis 
verzuckert  man  konzentrierte  Stärkemischungen  und  erhält  einen  Stärke- 
zucker mit  erheblichem  Gehalte  an  Isomaltose  und  an  Säuredextrinen, 
oder  an  unvollständig  verzuckerten  gewöhnlichen  Dextrinen. 

Der  Stärkezucker  wird  als  fester  kristallinischer  Stärkezucker 
und  als  flüssiger  Stärkesirup  hergestellt;  ersterer  enthält  vorwiegend 
Dextrose,  letzterer  vorwiegend  Dextrine.  Deutschland  erzeugte  1900/01 
in  26  Fabriken  86000  dz  festen  Zucker  und  390000  dz  Sirup,  von 
denen  9400  dz  bezw.  14600  dz  ausgeführt  wurden.  Als  Rohstoff  dient 
in  Deutschland  ausschließlich  grüne  Kartoffelstärke,  in  Amerika  Mais- 
stärke. Früher  verzuckerte  man  stets  mit  Schwefelsäure  durch  Kochen 
in  offenen  Oefäfien,  und  fällte  die  Säure  durch  Calciumkarbonat  als 
Gips  aus;  gegenwärtig  arbeitet  man  in  der  Regel  in  Druckgefllßen.  bei 
2 — 3  Atm.  Überdruck,  wodurch  die  Hydrolyse  wesentlich  abgekürzt 
wird,  und  wendet  arsenfreie  Schwefelsäure  für  festen  Zucker,  für  Sirup 
dagegen  meist  Salzsäure  an  und  neutralisiert  nachher  mit  Soda.  Oder 
man  verzuckert  mit  0,5  %  konz.  wässriger  Flußsäüre,  welche  durch 
Kalk  fällbar  ist. 

Fejster  Stärkezucker.  Die  Stärke  wird  in  einem  Quirlbottich  mit 
Wasser  zn  Milch  angerührt,  2  t  (lufttrocken)  mit  1,4  t  Wasser  auf  einmal,  und 
langsam  in  die  kochende  IV2— 3  prozentige  Schwefelsäure,  40—80  kg  konz. 
Säure  auf  2,6  t  Wasser,  welche  sich  in  einem  verbleiten  Bottiche  befindet,  ein- 
laufen gelassen,  so  daß  das  Sieden  nicht  aufhört  und  kein  Kleister  entsteht. 
Wenn  Jodlösung  keine  Färbung  und  Alkohol  keine  Fällung  mehr  geben, 
unterbricht  man  das  Kochen,  das  mehrere  Stunden  dauert.  Besser  bringt  man 
die  verkleisterte  bezw.  mit  Säure  gelöste  Stärke  in  kupferne  Autoklaven  und 
beendigt  den  Prozeß  durch  Erhitzen  auf  2V2 — 8  Atm.  in  weniger  als  1  Stunde. 
Nunmehr  wird  die  Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  geschlämmter  Kreide  ab- 
gestumpft, dann  durch  Filterpressen  filtriert  und  vom  Gips  abgesUßt.  Zur  ' 
Entfärbung  der  Lösung  filtriert  man  stets  durch  Knochenkohle. 

Das  Eindampfen  geschieht  in  zwei  Abschnitten;  man  „verdampft^  bis 
80  Bö  (57®Bx.)  in  Verdampfapparaten,  oder  wegen  des  sich  reichlich  abschei- 
denden Gipses  in  Überrieselungsapparaten :  30—50  U-förmig  verbundenen,' 
horizontalen  Röhren,  die  innen  mit  Dampf  geheizt  werden,  über  welche  der 
Saft  außen  herabrieselt.  Nach  dem  Verdampfen  läßt  man  abkühlen,  um  den 
Rest  des  Gipses  auskristallisieren  zu  lassen,  und  kocht  dann  weiter  im  Vakuum 
ein,   bis   zu  40—50  ^  Bö  (76-— 86  ^  Bx.).     Die  in   Pfannen  ausgelassene  noch 
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nicht  kristalliBierte,  blanke  Füllmasse  erstarrt,  Avenn  nicht  zu  dextrinreich, 
beim  Einrühren  einiger  Dextrosekristalle  allmählich  zu  einer  harten,  fein 
kristallinischen,  weißen  bis  gelben  Masse,  welche  unmittelbar  als  fester 
Stärkezucker  in  den  Handel  kommt. 

Stärkesirup,  Kapillärsirup.  Man  verflüssigt  100  Stärke  (trocken) 
mit  etwa  200  Wasser  und  0,75  konz.  wässriger  Salzsäure  und  erhitzt  darauf 
etwa  Vj  Stunde  im  kupfernen  Druckkessel  2— 2V2  Atm.,  bis  die  rote  Jod- 
reaktion fast  verschwunden  ist.  Genauer  wird  der  Grad  der  Verzuckerung 
mit  alkalischer  Kupferlösnng  verfolgt,  Avelche  höchstens  50%  von  der  an- 
gewandten Stärke  als  Dextrose  anzeigen  soll.  Man  neutralisiert  mit  Soda, 
wodurch  weniger  als  1/2%  Kochsalz  in  den  Sirup  gelangt^  filtriert  durch 
Knochenkohle,  dampft  im  Verdampfapparate  zu  Dicksaft  ein,  filtriert  noch- 
mals durch  Knochenkohle  und  kocht  im  Vakuum  bis  42 — 44  <)  Bö  ein.  Da 
das  Produkt  wasserhell  sein  muß,  wird  auf  die  Filtration  durch  Knochenkohle 
große  Sorgfalt  verwendet;  sie  wird  ebenso  gehandhabt  wie  in  den  Bohr- 
zuckerraffinerien (S.  423).  Einem  Nachdunkeln  des  Sirups  beugt  man  vor 
durch  Zusatz  von  etwas  Bisulfitlösung  während  des  letzten  Einkochens. 

Der  gewöhnliche  feste  Stärkezucker  enthält  55—65  %  Dextrose,  10-25  % 
unkristallisierbare  Kohlenhydrate  mit  vorherrschender  Isomaltose  und  15  bis 
20%  Wasser.  Stärkesirup  enthält  neben  der  gleichen  Wassermenge  nur  etwa 
40%  Dextrose  und  mehr  Dextrine;  er  soll  sehr  dickflüssig  sein,  beim  Auf- 
bewahren nicht  kristallisieren  und  klar  bleiben.  Stärkezucker  und  Sirup 
dienen  als  geringer  Ersatz  für  Rohrzucker,  sie  waren  früher  erheblich  billiger 
als  dieser,  heute  wären  sie  teurer,  wenn  sie  wie  Rohrzucker  versteuert  würden ; 
sie  zahlen  aber  keine  Steuer.  Sie  gehen  in  die  Brauereien  als  Ersatz  für 
Malz,  noch  mehr  verbrauchen  die  Zuckerbäcker  zur  Herstellung  billiger  Zucker- 
waren, Lebkuchen  und  Bonbons;  sie  dienen  als  Zusatz  zu  Speisesirup,  Obst- 
gelees und  Kunsthonig;  die  Eigenschaft  nicht  zu  kristallisieren,  gibt  ihnen 
in  vielen  Fällen  den  Vorzug  vor  Rohrzucker. 

Dextrosezucker.  Seit  1881  bringt  eine  Fabrik  in  Chicago  einen  fast 
reinen  Dextrosezucker  wasserfrei  in  den  Handel.  Durch  Einrühren  von  Kri- 
stallen wasserfreier  Dextrose  in  den  sorgfältig  verzuckerten,  eingedampften 
warmen  Sirup  erhält  man  eine  reine  Kristallisation  wasserfreien  Zucker» 
C'oHijOe,  dessen  kömige  Form  ein  Ausschleudern  und  Decken  gestattet.  Da 
die  abgeschleuderten  Sirupe  sich  beim  nochmaligen  Einkochen  stark  dunkel 
färben  und  die  Gewinnung  weiterer  Anhydridkristalle  nicht  gestatten,  so  ist 
die  Fabrikation  des  reinen  Dextrosezuckers  nur  möglich  geworden  durch  den 
guten  Absatz  der  braunen  Ablaufsirupe,  welche  als  ^climax  sugar^  nach 
England  gehen  und  zur  Herstellung  von  Porter  und  Ale  beliebt  sind. 

In  Deutschland  ist  die  Herstellung  von  reinem  Dextrosezucker  in  größerem 
Maßstabe  noch  nicht  gelungen.  Man  würde  ihn  z.  B.  zur  Verbesserung 
zuckerarmer  Moste  verwenden;  nachdem  deutschen  Weingesetze  ist  Zuckern 
der  Moste  mit  reinem  Rohr-  oder  Dextrosezucker  gestattet,  nicht  aber  mit 
dem  gewöhnlichen  unreinen  Stärkezucker. 

Znckercouleur  wird  gleichzeitig  mit  dem  Stärkezucker  dargestellt, 
durch  Eindampfen  einer  mit  Soda  alkalisch  gemachten  Stärkezuckerlösung, 
unter  Umrühren,  bis  220®;  bei  höherer  Temperatur  entstehen  bittere  Zer- 
setzungsprodukte.   Man  gießt  die  tiefbraune  Masse  in  Blechdosen  und  läßt 
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erstarren,  oder  löst  in  wenig  Wasser.  Zackercouleur  ist  ein  beliebtes  Färbe- 
mittel von  starker  Färbekraft  für  Bier,  auch  Wein,  Essig,  künstlichen  Rum, 
Saucen  etc.  Die  in  stark  alkoholischen  Flüssigkeiten  lOsliche  ^Rumcouleur*^ 
muA  etwas  stärker  gebrannt  werden  als  die  gewöhnliche  „Biercouleur**. 
Deutschland  stellte  1900/01  46000  dz  Couleur  her,  von  denen  16800  dz  aus- 
geführt wurden. 

Invertzucker  und  Laevaicse. 

Invertzucker  heißt  das  Oemisch  gleicher  Moleküle  Dextrose  und 
Laevulose,  welches  bei  der  ^jlnversion^  von  Rohrzucker  durch  verdünnte 
Säuren  entsteht,  wobei  die  Reohtsdrehung  des  Rohrzuckers  in  die  Links- 
drehung des  Invertzuckers  übergeht. 

Reine  Laevulose  gewinnt  man  aus  Inulin«  dem  linksdrehonden  Stärke- 
mehl von  Inula  und  DaMia,  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  wie 
Dextrose  aus  gewöhnlicher  Stärke.  »Sic  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
kristallisiert  daraus  nicht,  aus  abs.  Alkohol  kristallisiert  sie  in  harten  Prismen, 
wasserfrei.  Sie  schmeckt  rein  süß,  stärker  als  Rohrzucker.  Durch  Säuren 
wird  sie  äußerst  leicht  zu  nicht  mehr  kristallisierenden  Sirupen  zersetzt.  Sie 
dreht  links,  stärker  als  Dextrose  rechts;  [a],^=  —  (91,90  +  0,111  p)^ ;  die  Drehung 
ist  mit  Temperatur  und  Konzentration  sehr  veränderlich.  Sie  vergärt  leicht 
mit  Hefe  und  reduziert  alkalische  Kupferlösung  stark.  ~  Technisch  wird 
kristallisierte  Laevulose  aus  Invertzucker  vermittels  des  schwer  löslichen 
Kalk-Laevulosats  hergestellt  (E.  Schering). 

Gemische  von  Dextrose  und  Laevulose  finden  sich  in  allen  süßen  Pflanzen- 
säften, immer  beide  zusammen,  meist  auch  von  Rohrzucker  begleitet.  Wein- 
trauben und  süße  Kirschen  sind  am  reichsten  an  diesen  Zuckerarten  und  frei 
von  Saccharose.  Das  Verhältnis  von  Dextrose  zu  Laevulose  verändert  sich 
oft  während  des  Reifens,  reife  Birnen  enthalten  vorherrschend  Laevulose. 
Unter  „Traubenzucker**  und  „Fruchtzucker**  sind  also  Gemische  mehrerer 
Zuckerarten  zu  verstehen.  Die  Gewinnung  der  Dextrose  oder  des  Invert- 
zuckers aus  Pflanzensäften,  nach  Analogie  der  Rübenzuckergewinnung,  ist 
nicht  möglich,  weil  diese  Zuckerarten  zu  leicht  löslich  sind  und  viel  zu 
schlecht  kristallisieren.  In  Frankreich  und  Spanien  wird  zuweilen  Trauben- 
Haft  eingedampft  und  der  trockene  Rückstand,  „Önoglykose**,  mit  etwa  86% 
Zuckergehalt,  zur  Aufbesserung  edlerer  Moste  verwendet. 

Ein  Gemisch  von  Dextrose  und  Laevulose,  mit  wenig  Saccharose 
und  Dextrinen,  ist  der  Honig,  welchen  die  Bienen  aus  den  Blttten- 
säften  sammeln;  außerdem  enthält  Bienenhonig  kleine  Mengen  von 
Geschmackstoffen,  denen  er  seine  Wertschätzung  verdankt,  sowie  Blüten- 
staub und  etwas  freie  Ameisensäure.  Im  kömig  gewordenen  Honig 
bestehen  die  Kristalle  aus  reiner  Dextrose.  Werden  die  Bienen  mit 
Saccharose  oder  Stärkezucker  gefüttert,  so  gehen  diese  Zuckerarten  un- 
verändert in  den  Honig  über. 

Künstlichen  Invertzucker  stellt  man  nach  Wohl-Kollrep  her 
durch  Erhitzen  einer  75 — 80  prozentigen  Rohrzuckerlösung  mit  außer« 
ordentlich  wenig,  0,02—0,05%,  Salzsäure  auf  95—1000,  und  Neu« 
tralisieren   mit  Soda.    Der  Sirup,    der  mit   75%  Zuckergehalt  flüssig 
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bleibt;  mit  80%  Gehalt  kristallisiert,  ist  nnniittelbar  Handelsware. 
Eindampfen  wird  bei  diesem  Verfahren  vermieden;  der  Invertzucker 
würde  dadurch  gebräunt  werden. 

Der  künstliche  Invertzucker  ist  der  geeignetste  Zucker  zur  Aaf- 
besserung  zuckerarmer  Moste  und  wird  zu  diesem  Zwecke  für  Saar-  and 
Moselweine  viel  verwendet.  Er  gibt  dieselben  Nebenprodukte  bei  der 
Oärung  (Geschmackstoffe)  wie  der  Traubenzucker  selbst;  merklich  ab- 
weichend von  denjenigen  des  Rohrzuckers.  Ferner  ist  er  das  beste 
Surrogat  für  Bienenhonig;  von  dem  er  sich  nur  durch  das  Fehlen  des 
Aromas  unterscheidet;  wie  echter  Honig  enthält  auch  der  künstliche 
Invertzucker  einige  Prozente  Rohrzucker  und  Dextrine  beigemengt;  auch 
etwas  Kochsalz.  Wird  ein  Invertzuckersirup  mit  25%  aromareichem 
Naturhonig  vermischt,  so  ist  ein  solches  Gemisch  bisher  nicht  vom 
reinen  Naturhonig  zu  unterscheiden;  vielleicht  gelingt  die  Unterscheidung 
durch  genaueres  Studium  der  Dextrine.  Der  mit  Stärkesirup  gemischte 
Kunsthonig  ist  dagegen  leicht  als  solcher  zu  erkennen. 

„Flüssige  Raffinade^  ist  eine  sirupdicke  Lösung  etwa  gleicher  Teile 
Invertzucker  und  Rohrzucker,  welche  die  Eigenschaft  hat;  nicht  zu 
kristallisieren. 

Dextrine 
sind  die  löslichen;  festen  amorphen  Stoffe  von  der  Zusammensetzung 
(G|2H2oO|o)ny  H2O;  Zwischenprodukte  zwischen  Stärke  und  Zucker;  welche 
mit  Wasser  stark  klebende  Sirupe  bilden  und  in  großen  Mengen  als 
Ersatz  der  teuren  natürlichen  Gummiarten;  Gummi  arabicum,  G.  Senegal^ 
G.  Indicum,  G,  Tra^anth,  zum  Klebeu;  z.  B.  für  Briefmarken  und  Etiketten- 
papier und  zum  Verdicken  von  Druckfarben;  dienen.  Vor  der  Stärke 
haben  sie  den  Vorzug;  daß  sie  nicht  gekocht  zu  werden  brauchen. 

Man  unterscheidet  diese  technischen  DextrinC;  auch  „Stärkegummi^ 
genannt;  als  „Säuredextrine"  (Säuregummi)  und  ^Röstdextrine"  (Röst- 
gummi). Die  Säuredextrine  werden  hergestellt  durch  Anmachen  oder 
Besprengen  der  grünen  Stärke  mit  Salpetersäure  oder  SalzsäuiC;  0;2biB 
0;4  kg  konz.  wässerige  Säure  auf  100  kg  Stärke;  Trocknen  und  Er- 
hitzen in  offenen  Schalen  in  einem  auf  150  ^  geheizten  RaumC;  wobei 
sich  die  Säuren  verflüchtigen;  für  sehr  helle  Dextrine  erhitzt  man 
2 — 4;  für  dunkelere  10 — 20  Stunden.  Röstdextrine  gewinnt  man  ohne 
Zusatz  von  Säuren  durch  Erhitzen  der  Stärke  auf  180— 220<>;  in  dreh- 
baren Rösttrommeln  oder  in  runden  stehenden  Gefäßen  mit  Rührwerk; 
deren  Sohle  nach  Lehmann  durch  überhitzten  Dampf  geheizt  wird« 

Die  Dextrine  enthalten  mehr  oder  weniger  unveränderte  in  kaltem 
Wasser  unlösliche  Stärke,  die  Säuredextrine  können  mehrere  Prozente 
Dextrose  enthalten  von  geringerer  Klebkraft.  Für  manche  Ver- 
wendungen; für  Druckfarben;  ist  Freisein  von  Säuren  erforderlich.  Am 
meisten  geschätzt   sind   die  hellen  Dextrine;   die  besten  Sorten  werden 
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gelöst;  mit  Knochenkohle  entfärbt  und  bo  weit  eingedampft,  daß  der  in 
dünne  Schichten  aasgegossene  Simp  beim  Erstarren  in  kleine  glasartige 
Brocken  zerspringt,  vom  Aussehen  des  arabischen  Gummis  (^^Kristall* 
gummi^).  Eartoffeldextrine  riechen  etwas,  Dextrine  aus  Maisstärke  sind 
geruchlos.  Papier,  mit  Dextrin  gummiert,  wird  bei  nassem  Wetter 
feucht,  mit  arabischem  Oummi  gummiertes  nicht.  —  Deutschland  führte 
1901  109  400  dz  Dextrin  (und  Kleber)  k  26  Mk.  mehr  aus  als  ein, 
und  28900  dz  Oummi  arabicum,  O.  Traganth  etc.  k  94  Mk.  ein. 


Zellstoff,  Gellulose. 

Gewinnung  von  Zellstoff  für  die  Papierfabrikation. 

Litt.:  Schubert,  Cellnlosefabrikation,  1897.     C.  Hofipanu,  Handbuch 
der  Papierfabrikation,  1896—98.    Hanausack,  Technische  Mikroskopie  19(XX 


Die  zu  (Geweben  verwendeten  Faserstoffe  werden  wegen  ihres 
hohen  Preises  der  Papierfabrikation  erst  zugänglich  nach  dem  Verschleifie 
der  Gtowebe,  als  Lumpen  und  Hadern,  welche  indessen  seit  der  enormen 
Zunahme  des  Papierverbrauchs  seit  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  (Zeitungs- 
papier) nicht  mehr  ausreichten.  Seit  1840  versuchte  man,  Holz  und  Stroh 
als  Rohstoffe  fttr  Papier  heranzuziehen.  In  diesen  sind,  noch  mehr  als 
in  den  Flachs-,  Hanf-,  Jute  und  anderen  Bastfasern,  die  Zellmembranen 
^ verholzt*^,  d.  h.  durch  Einlagerung  von  Holzsubstanz,  Lignin,  verhärtet, 
und  die  einzelnen  Zellen  durch  Intercellularsubstanzen  mitduander  ver- 
kittet, so  daß  das  Holz  eine  starre  unschmiegsame  Masse  darstellt. 

Man  stellte  anfangs  nur  durch  mechanische  Zerkleinerung,  durch 
Schleifen  des  Holzes,  den  Holzschliff,  oder  nach  vdraufgegangenem 
Dämpfen  den  gedämpften  Holzschliff  her;  doch  ist  dieser  nur  ftlr  billige, 
nicht  weiße  und  keine  große  Festigkeit  verlangende  Papiere  zu  geft)rauchen, 
weil  die  Fasern  sehr  kurz  und  unschmiegsam  und  nicht  dauernd  zu 
bleichen  sind.  Das  Lignin  hat  die  Eigenschaft,  sich  durch  Oxydation 
an  der  Luft  und  am  Lichte,  bei  direktem  Sonnenlichte  schon  nach  einer 
Stunde,  gelb  bis  braun  zu  färben.  Man  erkennt  Lignin  im  Papiere  etc. 
durch  Betupfen  mit  Phlorogluoin  und  Salesäure,  wodurch  es  stark 
purpurrot  gefärbt  wird,  oder  mit  salzsaurem  Anilin,  welches  intensiv 
gelb  färbt. 

Feinere  weifie  Papiere  verlangen  die  Entfernung  des  Ligninsduroh 
Behandlung  des  Holzes  mit  kräftigen  ohemischen  Agentien,  welche  die 
Gellulose  wenig  oder  nicht  angreifen,  die  Bdmengungen  aber  lösen  und 
zersetzen.  Im  großen  werden  verwendet  Lösungen  von  Ätznatron  oder 
Sohwefelnatrium  oder  von  Galciumbisulfit  unter  Druck.  Natronlauge 
gibt  den  Natron-Zellstoff,  Galoiumbisulfit  den  Sulfit-Zellstoff. 
Das  Sulfitverfahren,  von  Tllghmann  1866  patentiert^  aber  erst  10  Jahre 
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später  Ton  Hitscherlich  ins  Leben  gerufen,  gibt  eine  grofie  Ausbeute 
an  billigem, ,  reinem  nnd  sehr  festem  Zellstoff,  und  hat  die  Zellstoff-Indusirie 
in  Deutschland,  Österreich,  Schweden  und  Nordamerika  zu  grofier  Blttte 
gebracht. 

In  Deutschland  wird  in  mehreren  hundert  Fabriken  Holzschliff  hergestellt; 
ei  Fabriken  erzengten  1899  244000  t  Zellstoff,  vorwiegend  Snlfitzellstoff;  1901 
wuicden  28  300  t  Zellstoff  ä  250  Mk.  mehr  aus-  als  eingeführt. 

Als  Rohstoffe  dienen  Nadelhölzer,  insonderheit  die  Fichte;  weniger 
Laubhölzer,  deren  Fasern  kürzer  sind.  Femer,  namentlich  für  Natron- 
zellstoff, Roggenstroh  und  Espartogras  (Alfa)  aus  Spanien  und  Algier, 
letzteres  viel  in  England.    Nach  H.  Müller  enthielten: 

Wasser.         In  Wasser  ICslich.      Harz.        lignin.      CeUuloM. 

Kiefernholz 12,9  4,0  1,6  28,2  58,S 

Tannenholz 18,9  1,3  1,0  26,9  57,0 

Buchenholz 12,6  2,4  0,4  39,1  45,6 

Birkenholz 12,5  2,7  U  28,2  55,5 

Roggenstroh 11,7  9,3  2,0  27,7  49,2 

Durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Bromwasser  und  Auswaschen 
mit  Ammoniak  kann  Lignin  eto.  gelöst  und  die  Cellulose,  welche  wenig 

angegriffen  wird,  bestimmt  werden.     Behandeln 
f^  mit  Calciumbisufitlauge  (8^  B^)  bei  110—140^ 

gibt    weniger    Cellulose.     Die   Methoden   sind 
EIUUlEllUlM ' . '  t^^Tz^  unsicher. 

Fig.  182  zeigt  den  Ausschnitt  eines  Holz- 
^     Stammes  von  der  Rinde  bei  R  bis  zum  zentralen 
IllBlli- WIM  *   1        Marke  m;  die  vertikalen  Cylinderschalen  stellen 
den  Jahreszuwachs  (Jahresringe)  dar,  die  horizon- 
talen Linien  ms  sind  die  vom  Marke  nach  der 
^m  ^  ms         Rinde  laufenden  Markstrahlen.    Die  Fasern  des 

Fig.  182.  Holzkörpers  sind  parallel  zum  Marke  gelagert. 

Snlfitzellstoff. 

Fichtenholzscheite  werden  entrindet  und  durch  rotierende  Messer, 
welche  in  schräger  Richtung  angreifen,  in  Stückchen  von  Nufigröfie 
zerschnitten  bezw.  zerdrückt  und  zugleich  aufgefasert.  Die  Stückchen 
werden  nach  dem  Auslesen  der  Äste  etc.  in  großen  Druckkesseln 
„Kochern^,  mit  einer  Lösung  von  Galciumsulfit  und  überschüssiger 
schwefliger  Säure,  der  „Sulfitlauge^,  längere  Zeit  durch  direkten  oder 
indirekten  Dampf  auf  mehrere  Atmosphären  erhitzt,  bis  die  Lignin- 
Substanz  gelöst  und  die  Zellfaser  isoliert  ist. 

Zur  Herstellung  der  Sulfitlauge  verbrennen  einige  Fabriken 
Blockschwefel,  die  meisten  haben  nach  Mitscherlich  die  Kiesröstung 
eingeführt,  mit  den  üblichen  Pyritröstöfen  der  Schwefelsäurefabriken. 
Die  Röstgase  treten  unten  in  Rieseltürme  ein,  10 — 30  m  hohe  Hola- 
tttrme  von   2  m  Durchmesser,  innen  geteert,   gefallt  mit  Stücken  von 
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Kalkstein,  die  auf  einem  tragkräftigen  Roste 
aufliegen;  von  oben  rieselt  Wasser  herab, 
die  schweflige  Säure  nebst  etwas  Kalk  auf- 
lösend. Größere  Fabriken  besitzen  10  und 
mehr  solcher  weithin  sichtbaren  schlanken 
Türme.  Sind  die  Türme  niedrig,  so  läfit 
man  die  Röstgase  durch  mehrere  hindurch- 
streichen und  die  Lauge  durch  2—4  Türme 
fließen,  bis  sie  den  gewünschten  Oehalt  er- 
reicht hat.  Man  prüft  die  Sulfitlauge  auf 
spez.  Gewicht  und  auf  den  Gehalt  an  schwef- 
liger Säure  (durch  Jodlösung);  das  spez. 
Gewicht  soll  z.  B.  7  ^  Bi  betragen  und  in 
1  1  sollen  30  g  schweflige  Säure  enthalten 
sein,  davon  ^/4  bis  1/3  an  Kalk  gebunden. 
Außerdem  enthält  die  Sulfitlauge  Galcium- 
flulfat,  meist  bis  zur  Sättigung,  von  der 
Schwefelsäure  der  Röstgase  herrührend,  oder 
durch  Oxydation   im  Rieselturme    gebildet 

Die  Kocher,  Sulfitkocher,  sind  lie- 
gende oder  stehende  Druckkessel,  aus  Eisen- 
blech genietet,  innen  mit  Schamottesteinen 
ausgekleidet,  event.  noch  mit  Bleifolie  aus- 
gelegt, zum  Schutze  gegen  die  Angriffe  der 
schwefligen  Säure;  das  Gas  insonderheit 
greift  Eisen  stark  an.  Das  Auslegen  mit 
Bleifolie  oder  stärkerem  Bleibleche  ist  jetzt 
meist  verlassen,  weil  das  Blei  mechanisch 
zu  wenig  haltbar  ist  und  auch  wegen  seines 
vom  Eisen  verschiedenen  Ausdehnungs- 
koeffizienten bald  faltig  und  rissig  wird. 

Die  Fig.  188  und  184  zeigen  zwei  grofie 
Sulfitkocher  der  Firma  £.  Beminghaus  in  Dnis- 


V\g.  188. 


flg.  184. 
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barg,  die  sich  großer  Verbreitung  erfreuen.  Sie  sind  mit  abgeschliffenea 
Schamottesteinen  sorgfältig  ausgesetzt,  die  Fugen  mit  einem  säurefesten  Kitte 
ausgestrichen,  z.  B.  mit  Glycerinbleikitt,  aus  100  PbO  und  12  Glycerin 
gemischt,  der  rasch  zu  Stein  erhärtet  und  auf  Eisen  gut  haftet,  oder  auch 
mit  Wasserglaskitt  (Schamottemehl,  Cement  etc.  und  Wasserglas).  Der  stehende 
Kocher,  Fig.  183,  von  12,6  m  Höhe,  besitzt  einen  nutzbaren  Inhalt  von  195  ebm. 
der  liegende,  Fig.  184,  bei  12  m  Länge  einen  solchen  von  120  cbm.  Die  Mann- 
löcher A  und  B  dienen  zum  Ein-  und  Ausfüllen  des  Stoffes,  die  Öffnungen  d 
und  h  zum  Ein-  und  Ablassen  der  Lauge,  e  c  zum  Eintritt  des  Heizdampfes, 
€  für  Manometer,  f  für  Thermometer,  g  für  Probierhähne.  Sämtliche  Öffnungen 
und  die  Mannlochdeckel  sind  mit  Bleiblech  belegt 

Man  erhitzt  nach  Mitscherlich  durch  indirekten  Dampf,  mittels 
eingelegter  Heizschlangen  von  Hartblei  (oder  Kupfer,  Phosphorbronze, 
Aluminiumbronze)  auf  eine  Temperatur  von  115 — 130®  bei  2^2 — ^  Atm. 
Dmek;  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Lauge  wird  der  Dampfdruck 
doreh  die  freie  schweflige  Säure  mehr  oder  weniger  erhöht;  die  Koch- 
dauer beträgt  48 — 60  Standen  und  länger,  so  daß  eine  Operation  mit 
FttUen  und  Entleeren  3 — 5  Tage  erfordert.  Oder  man  heizt  nach 
Ritter-Kellner  direkt,  dnrch  frei  in  die  Lauge  einströmenden  Dampf, 
wodurch  die  Lauge  verdünnt  wird;  in  diesem  Falle  muß  auf  140 — 150® 
bei  einem  Drucke  von  4—6  Atm.  12 — 20  Stunden  erhitzt  werden.  Nach 
Mitscherlich  erhält  man  mehr  und  festeren  Zellstoff,  nach  Ritter-Kellner 
arbeitet  man  rascher  und  man  erhält  ein  weicheres,  aber  weniger  festes 
Produkt.  Vielfach  wird  mit  kleineren  Kochern,  auch  drehbaren  „Kugel- 
kochem^  gearbeitet,  auch  kombiniert  man  zwei  zu  einem  Systeme,  indem 
man  die  Lauge  zweimal  benutzt.  Vor  dem  Einlassen  der  Solfitlaoge 
wird  häufig  das  Holz  im  Kocher  ausgedämpft  und  das  braune  Kondens- 
wasser  abgelassen. 

Den  Endpunkt  des  Kochens  erkennt  man  an  der  Beschaffenheit  der 
Sulfitlauge,  deren  Oehalt  an  SO2  abnimmt.  Ist  fertig  gekocht,  so  wird 
abgeblasen  und  die  entweichende  schweflige  Säure  in  die  Rieselttlrme 
geleitet;  die  branne  Lauge  wird  abgelassen  und  der  Zellstoff  im  Kocher 
einmal  ausgewaschen.  Die  aufgeschlossenen  Holzstücke  bestehen  aas 
losen  Agglomeraten  von  Cellulosefasern,  die  leicht  zu  einem  weichen 
Brei  zu  zerdrttcken  sind.     Das  verhärtende  Lignin  ist  aufgelöst. 

Es  ist  überraschend,  wie  leicht  und  glatt  Lignin,  dessen  ehemische 
Natnr  noch  unbekannt  ist,  von  der  Snlfitlauge  in  eine  wasserlösliche 
Verbindung  mit  schwefligsaurem  Kalk  Übergeführt  wird.  Man  bezeichnet 
dieselbe  als  ligninsulfo sauren  Kalk,  eine  amorphe  klebrige  Masse, 
worin  schweflige  Säure  durch  Jod  nicht  angezeigt  und  durch  Säuren 
nicht  frei  gemacht  wird;  sie  spaltet  mit  Alkalien  erhitzt  Calciumsolfat 
ab  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung.  Die  schweflige  Säure  wirkt 
nicht  reduzierend  auf  die  Holzsubstanz,  Calciumsulfat  entsteht  bei  dem 
Sulfitprozeß  nicht,  vielmehr  wird  etwas  Mercaptan,  selbst  freier  Schwefel, 
gebildet.     Mit   schwefliger  Säure  allein  gelingt    das   Aufschließen  des 
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Holzes  nieht  gut,  Kalk  ist  nötig;  teils  um  den  ligninsulfosanren  Kalk 
zu  bilden;  teils  um  eine  Bräunung  des  Stoffes  durch  freie  Schwefel- 
säure zu  verhindern;  auch  zur  leichteren  Darstellung  der  Lauge.  Die 
Ablauge  enthält  femer  gelöst:  Zuckerarteu;  namentlich  Xylose  C5H10O5; 
aus  den  Pentosanen  der  Holzsubstanz  gebildet;  (Gerbsäure  (?);  Essig- 
säure; Harze  und  Stickstoffverbindungen;  deren  Nutzbarmachung  bei 
ihrer  grofien  Masse  —  ^0%  der  Holzsubstanz  finden  sich  in  der 
Ablauge  —  ein  wichtiges  Problem  ist.  Bisher  aber  bildet  diese  Ablauge 
einen  überaus  lästigen  Abfall;  der  neutralisiert  und  geklärt  in  die 
Flüsse  gelassen  wird;  was  oft  zu  den  größten  Mifihelligkeiten  Ver- 
anlassung gibt. 

Die  den  Kocher  verlassende  Zellstoffmasse  bedarf  noch  eines  lang- 
wierigen Wasch'  und  Reinigungsprozesses.  Man  zerquetscht  zwischen 
Quetschwalzen  und  zerfasert  in  MahlholländerU;  trennt  durch  Siebcylinder 
von  beigemegten  Knoten  und  unaufgeschlossenen  Holzsplittern;  und 
durch  Sedimentieren  von  Sand  und  Schmutz.  Die  feinen  Splitter; 
welche  bei  der  Kochung  durch  indirekten  Dampf  reichlich  vorhanden 
sind;  machen  eine  besondere  Nachzerkleinerung  erforderlich.  Zuletzt 
wird  der  reine  gewaschene  Zellstoffbrei  auf  einem  Drahtgewebe  ähnlich 
wie  Papier  in  die  Form  dicker  Pappe  gebracht  und  auf  geheizten  Walzen 
getrocknet;  in  dieser  Form  dicker  Pappe  kommt  er  zum  Versand  und 
dient  als  Rohstoff  für  die  Papierfabrikation.  Für  feine  Schreibpapiere 
wird  der  schon  fast  weiße  Stoff  noch  gebleicht,  durch  Digerieren 
mit  einer  sehr  verdünnten  Chlorkalklösung  im  Bleichholländer  ohne 
Zusatz  von  SäurC;  oder  durch  elektrolytische  Bleiche. 

Die  Ausbeute  beträgt  aus  einem  Raummeter  Fichtenholz  mit  70  % 
Festgehalt  =  350  kg:  120—160  kg  lufttrockener  Zellstoff;  bei  direkter 
Kochung  etwas  weniger  als  bei  indirekter;  oder  35 — 45  %  vom  Gewichte 
des  Holzes.  Ein  grofier  Kocher  faßt  80  Raummeter  Holz  und  liefert 
jährlich  bis  1000  t  Zellstoff. 

Natronzellstoff.  Schon  um  1855  ist  Stroh  durch  Natronlauge  auf- 
geBchloBscn  worden,  und  seit  1871  hat  man  diese  Methode  auch  auf  Holz  über- 
tragen. Indessen  wird  Natronzellstoff  aus  Holz  nur  selten  hergestellt,  um  so 
mehr  aber  aus  Stroh,  für  welches  wegen  seines  hohen  Kieselsäuregehaltes  das 
Sulfitverfahren  nicht  anwendbar  ist. 

Holz  wird  ebenso  zerkleinert  wie  für  das  Snlfitverfahren,  und  in  liegenden 
eisernen  durch  Gasfeuerung  geheizten  Drnckkesseln  mit  Natronlauge  von 
12®  Bö  längere  Zeit  auf  6— 10  Atm.  erhitzt.  Auch  die  Natronlauge  löst  die 
Holzsubstanzen  leicht,  unter  weiter  gehender  Zersetzung  als  Sulfitlange,  zu 
einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit,  greift  aber  auch  die  Cellulosefaser  selbst 
stärker  an,  so  daß  die  Ausbeute  geringer  wird.  In  Stnppach  (Nieder-Öster- 
roich)  schließt  man  nach  Ungerer  in  einem  Systeme  von  7  stehenden  kleineren 
mit  Dampf  geheizten  Kesseln  auf,  welche  der  Reihe  nach  von  der  Lauge 
durchflössen  werden,  so  daß  das  Holz  zuerst  mit  alter,  zuletzt  mit  ganz  frischer 
Lange  gekocht  wird. 
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Stroh,  z.  B.  Roggenstroh  wird,  zu  Häcksel  zerkleinert,  zunächst  in 
drehbaren  eisernen  Cylindem  mit  Natronlauge  durchtränkt  und  dann  in  Druck- 
kesseln  auf  5  Atm.  erhitzt.  Zu  1000  kg  Stroh  sind  2,5  cbm  Natronlauge  mit 
150  kg  Ätznatron  erforderlich;  die  Lauge  ist  schwächer  und  der  Druck 
niedriger  als  bei  Holz,  die  Heizung  geschieht  durch  Dampf.  Nach  Beendigung 
des  Kochens  wird  die  sehr  dunkele  Lauge  abgelassen,  die  Cellulose  im  Kocher 
mehrere  Male  mit  Wasser  ausgewaschen  und  weiter  in  umfangreichen  Anlagen 
gewaschen  und  gereinigt.  Das  aufgeschlossene  Stroh  bedarf  einer  besonders 
sorgfältigen  Reinigung  von  Unkraut,  Schmutz  und  Sand,  und  wegen  der  Fein- 
heit der  Fasern  großer  Absatz-  und  Schlämmgefäße.  Für  weiße  Papiere  ist 
die  Bleiche  mit  Chlorkalk  stets  erforderlich. 

Die  braunen  Kochlaugen  vom  Natron  verfahren  werden  regeneriert; 
ohne  Regeneration  ist  das  Verfahren  nicht  lohnend.  Man  dampft  zunächat  in 
Kesseln,  dann  in  Flammöfen  ein  und  kalziniert,  so  daß  die  organischen  Zer- 
setzungsprodukte der  Holzsubstanz  verbrennen,  laugt  mit  Wasser  aus  und 
kaustisiert  das  Karbonat  mit  Ätzkalk.  Die  Verluste,  welche  bei  jeder  Operation 
10—20%  betragen,  werden  durch  Soda  ergänzt. 

Ebenso  wie  durch  Ätznatron  werden  Stroh  und  Holz  auch  durch  Schwefel - 
natrium,  Na2S  aufgeschlossen,  und  in  vielen  Fabriken  wird  nicht  mit  Soda, 
sondern  mit  dem  billigeren  Natriumsulfat  gearbeitet,  weshalb  man  diesen  Zeil- 
stoff als  „Sulfatzellstoff"  bezeichnet.  Das  Sulfat  geht  beim  Calcinieren 
der  Lauge  teilweise  in  Sulfid  Na^S,  teilweise  in  Karbonat  über;  nach  dem 
Lösen  wird  ebenfalls  mit  Ätzkalk  kaustisiert,  so  daß  eine  Kochlauge  entsteht, 
welche  aus  Sulfat,  Sulfid,  Ätznatron  und  Karbonat  gemischt  ist.  Die  Verluste 
werden  ausschließlich  durch  Sulfat  gedeckt. 

Der   Holzzellstoff   bildet   eine   feinfaserige    weiche    Masse    und 
^teht  aus  einzelnen  langgestreckten  Zellen,  Fig.  185;   die  Ähnlichkeit 
der  Baumwollfaser  haben,  aber  bedeutend  kürzer   sind.    Flg.  186 
;  die  Faser  vom  Fichtenholze  in  verschiedenen  Vergrößerungen  (1  und  3) 
und  im  Querschnitte  (2),  hohl,  an  beiden  Enden  zugespitzt  und  mit  den 


Fig.  ISS. 


Fig.  186. 


charakteristischen  „behöften  Tüpfeln^,  den  Poren  der  Faserwand  (Fig.  186, 
4  ein  Tüpfel  im  Querschnitt).  Ist  mehr  unveränderte  Ligninsubstanz 
vorhanden,  was    aber   bei    gut   aufgeschlossenem  Stoffe  nicht  der  Fall 
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sein  darf,  so  gibt  er  die  Phloroglucin-  and  die  ÄDilinreaktion  (s.  o.)* 
SalfitzelUtoff  iat  erheblich  fester  als  NatronzeUstoff,  und  von  ersterem 
besitzt  derjenige  die  größere  Festigkeit^  aber  auch  größere  Sprödigkeit, 
welcher  durch  indirekte  Kochnng,  bei  niederer  Temperatur  aufgeschlossen 
und  weniger  angegriffen  ist.  Der  weniger  feste  und  weichere  Zellstoff, 
besonders  der  kurzfaserige  Strohstoff,  wird  für  feine  weiße  Briefpapiere 
bevorzugt.  Die  Festigkeit  der  Papiere  wird  wesentlich  von  der  Länge 
der  Fasern  bestimmt.     Der  Gehalt  an  Asche  beträgt  0,3 — 1,5%.. 

Holzzellstoff  ist  der  wichtigste  Rohstoff  für  Papier  geworden ;  billige 
Druckpapiere  erhalten  starke  Zusätze  von  Holzschliff,  bessere  Schreib- 
papiere solche  von  Hadern;  die  dauerhaftesten  Papiere  für  Dokumente 
werden  dagegen  aus  reinen  Leinenfasem  hergestellt.  Die  Hoffnung, 
auch  Gewebe  aus  Holzzellstoff  herzustellen,  hat  sich  bis  jetzt  nicht 
erfüllt;  auch  die  längsten  Fasern  unserer  Hölzer  sind  noch  zu  kurz, 
um  in  den  Spinnmaschinen  versponnen  zu  werden. 

Wird  Zellstoff  im  Holländer  mit  stumpfen  Messern  aufs  feinste 
gemahlen,  so  entsteht  eine  schleimige  Masse,  welche  ein  stark  durch- 
scheinendes Papier,  Pergamentersatz,  ähnlich  dem  echten  Pergamente 
liefert;  es  ist  das  bekannte  Butterbrotpapier  und  Pauspapier.  Durch 
weiteres  Mahlen  bis  (zur  völligen  Zerstörung  der  Struktur,  Auskochen 
zur  Entfernung  der  Luftblasen  und  Filtrieren  durch  feine  Siebe  erhält 
man  einen  Brei,  der  zu  einer  hornigen  Masse,  dem  Cellulit  heintrocknet. 

Gegen  chemische  Agentien  ist  die  Substanz  Cellulose,nC|2H2oO|o, 
sehr  widerstandsfähig,  insonderheit  wird  sie,  im  Gegensatze  zu  tierischen 
Fasern,  von  verdünnten  Alkalien  in  der  Kälte  nicht  angegriffen. 
Verdünnte  Mineralsäuren  wirken  bei  Luftzutritt  langsam  ein  unter 
Bildung  leicht  zerreiblicher  Hydrocellulose  C12H22O11,  auch  Oxy- 
cellulose  (?),  die  Ursache  des  Morschwerdens  von  jPapier  und  Zeug 
durch  Säureflecke.  Mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf 
6 — 7  Atm.  erhitzt,  gibt  Cellulose  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichtes 
Dextrose,  eine  Reaktion,  welche  man  zur  Herstellung  von  Spiritus  aus 
Holz  zu  verwerten  sucht. 

Taucht  man  ungeleimtes  Papier  kurze  Zeit  in  Schwefelsäure  von  50^  Bö 
und  wäscht  die  Säure  [gut  ans,  so  erhält  man  das  dem  echten  tierischen 
Pergamente  ähnliche  „vegetabilische'' Pergament,  ein  sehr  feinporiges,  auch 
im  nassen  Zustande  ziemlich  haltbares  Papier,  dessen  Fasern  stark  gequollen 
und  in  Hydrocellulose  (?)  umgewandelt  sind.  Es  dient  in  verschiedenen 
Stärken  als  Seiden-,  Emballage-,  Einsiede-,  Osmose-  und  Pauspergament  — 
Chlorzink  wirkt  ähnlich  wie  Schwefelsäure;  durch  Zusammenlegen  vieler  mit 
Chlorzinklösung  behandelter  Papierblätter  entsteht  die  Vulkanfiber,  dichte 
feste  Platten,  etwa  von  den  Eigenschaften  des  dicken  Sohlleders,  deren  Ge- 
schmeidigkeit man  dnrch  Tränken  mit  Glycerin  erhöht;  für  Dichtungen, 
Pumpenklappen  und  als  Isoliermaterial  verwendbar. 

Ein  wichtiges  Problem  ist,  Cellulose  in  Lösnng  zu  bringen  und  sie  mit 
Hülfe  der  Lösungen  zu  formen.    Ein  bekanntes  Lösungsmittel  ist  Schweizers 
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Reagens,  eine  Lösnng  von  Kupferoxyd  in  konzentriertestem,  wäsBrigem 
Ammoniak,  in  welcher  die  Celiulosefaser  zunächst  aufquillt  und  dann  als 
Kupferverbindung  sich  löst.  Die  Lösnng  gibt  mit  Säuren  einen  Niederschlag 
von  amorpher  Cellulose  und  hinterläßt  beim  Eindunsten  ein  horniges  Häutchen, 
aus  dem  durch  Essigsäure  das  Kupfer  ausgezogen  werden  kann.  Man  gewinnt 
daraus  eine  ktinstliehe  Zellstoffseide,  den  ^Glanzstoff^  Paulys  (Sirinsseide). — 
Wertvoll  und  großer  Anwendung  fähig  ist  die  Viskose.  Feine  Cellulose, 
z.  B.  Natroncellulose,  wird  mit  starker  Natronlauge  auf  einem  Kollergange 
innig  gemischt,  es  entsteht  unter  starkem  Quellen  ein  Natronsalz,  Alkali- 
cellulose;  diese  Masse  verbindet  sich,  mit  10%  OS^  digeriert,  mit  diesem 
zu  einem  Sulfokarbonate,  welches  sich  leicht  in  Wasser  löst.  Die  Lösung, 
Viskose  genannt,  ist  in  der  Kälte  und  bei  Luftabschluß  beständig,  an  der 
Luft  wird  sie  langsam  zerlegt  unter  Rückbildung  von  Cellulose.  Sie  dient 
zum  Tränken  bezw.  Überziehen  von  Papier  oder  Zeugen,  für  Lederpapier, 
wasserdichte  Zeuge,  zum  Zeugdrucke  und  ebenfalls  zur  Herstellung  einer 
künstlichen  Seide. 

Andere  lösliche  Cellnloseabkömmlinge  sind  einige  Ester,  z.  B.  Cellulose- 
octoacetat  Ci2Hi2i^CH3CO)80io  (in Chloroform,  Eisessig  etc.  löslich);  vor  allem 
aber  die  Tetr anitrocellulose,  Kollodiumwolle,  Ci2Hie(N02)40io,  welche 
als  Explosivstoff  schon  S.  197  beschrieben  ist,  ausgezeichnet  durch  Löslich- 
keit in  Alkoholäther.  Hieraus  werden  Kollodium  und  Celluloid  gefertigt, 
und  aus  diesen  durch  weiteres  Behandeln  Pegamoid,  welches  ähnlich  vde 
Viskose  zum  Überziehen  von  Papier  und  Geweben,  zur  Herstellung  von 
imitierten  Ledertapeten  etc.  dient 

Chardonnet  benutzt  die  Lösung  von  Kollodiumwolle  zur  Herstellung 
seiner  künstlichen  Seide,  Kollodiumseide,  besser  Zell  Stoffs  ei  de  genannt. 
Die  aus  Watte  gewonnene  Nitrocellulose  wird  in  Alkoholäther  (1 : 1)  zu  einer 
dicken  Flüssigkeit  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und  darauf  unter  einem  Drucke 
von  50  Atm.,  von  einem  verzinnten  Stahlkessel  aus,  durch  sehr  feine  Glas- 
röhrchen von  0,08  mm  Weite,  den  „Spinnapparat"  gepreßt.  Die  austretenden 
Fädchen  erstarren  sofort  an  der  Luft,  Einpressen  in  Wasser  ist  nicht  er- 
forderlich; die  Ätherdämpfe  werden  durch  Ventilatoren  abgesaugt.  Man  ver- 
spinnt 10 — 36  solcher  Fädchen  sofort  zu  einem  dickeren  Faden,  trocknet  nach 
und  denitriert  durch  Schwefelammonium,  so  daß  dem  Stoffe  die  Explosivität 
genommen  wird,  und  im  wesentlichen  wieder  Cellulose  (?)  entsteht;  zuletzt 
wird  mit  Chlorkalk  weiß  gebleicht  Diese  Zcllstoffseide  Chardonnets  besitzt 
hohen  Glanz,  läßt  sich  färben  und  ist  schwerer  und  starrer  als  Naturseide. 
Ihre  Festigkeit  ist  im  trockenen  Zustande  genügend,  im  nassen  dagegen 
sehr  gering;  sie  findet  Verwendung  für  Posamenten,  Möbel-  und  Vorhangstoffe. 
Chardonnets  Fabrik  in  Besannen  stellt  täglich  900  kg  her;  für  1  kg  sind 
Fädchen  von  3  Mill.  m  Länge  erforderlich.  Mehrere  andere  Fabriken  sind 
hinzugekommen.    Litt.:   Süvern,  die  künstliche  Seide,  1900. 
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Litt.:  Green-Windisch,  Die  Enzyme,  1901.  —  A.Fischer,  Vorlesnngen 
Über  Bakterien,  1897.  —  P.  Lindner,  Mikroskopische  Betriebskontrolle  in 
den  Gärungsgewerben,  1901.  —  Lafar,  Technische  Mykologie,  1901.  — 
Schwackhöfer-Mach,  Wein,  1884.  —  Thausing,  Bierbrauerei,  1898.  — 
Moritz  &  Morris- Windisch,  Brauwissenschaft,  1893.  —  Schönfeld,  Die 
Herstellung  obergäriger  Biere,  1902.  —  Mark  er,  Spiritusindustrie,  1898.  — 
Durst,  Preßhefefabrikation,  1897. 


Die  seit  alters  übliche  Bereitung  yon  Wein  und  Bier  und  die  neuere 
SpirituBgewinnung  beruhen  wesentlich  auf  zwei  chemischen  Vorgängen, 
der  Verzuckerung  der  Stärke  durch  Diastase  und  der  Vergärung  des 
Zuckers  durch  Hefe. 

Enzyme* 

Die  Diastase  gehört  zu  den  Enzymen  oder  leblosen  angeformten 
Fermenten,  stickstofFhaltigen  organischen  Stoffen,  im  Pflanzen-  und  Tier- 
reiche sehr  verbreitet,  welche  wesentlichen  Anteil  am  Stoffwechsel  haben, 
Nährstoffe  lösen  und  assimilierbar  machen.  Sie  entstehen  aus  Eiweiß- 
körpem  nur  in  der  lebenden  Zelle,  lassen  sich  aus  dieser  abscheiden, 
sind  aber  in  reinem  Zustande  noch  nicht  bekannt.  Sie  sind  in  Wasser 
leicht  löslich,  aber  nicht  diffundierbar,  werden  durch  Ammonsulfat  aus- 
gesalzen und  durch  Alkohol  als  amorphe  weiße  Pulver  gefllllt.  Sie  lösen 
sich  auch  in  Olycerin  und  sind  in  dieser  Lösung  ziemlich  haltbar, 
während  sie  in  rein   wässeriger  Lösung  bald   der  Fäulnis  anheimfallen. 

Die  Enzyme  besitzen  die  Fähigkeit,  kompliziert  zusammengesetzte 
organische  Verbindungen,  wie  Stärke  und  Eiweiß,  zu  hydrolysieren, 
unter  Wasserzufnhr  in  einfachere  Verbindungen  zu  spalten,  ähnlich  wie 
man  solche  Stoffe  durch  Überhitzen  mit  Wasser  hydrolisieren  kann. 
Die  Enzyme  erleiden  bei  dieser  Arbeit  anscheinend  keine  Veränderung, 
sie  wirken  als  „Kontaktsubstanz^  und  können  in  kleinen  Mengen  große 
Quantitäten  Eiweiß  oder  Stärke  zerlegen.  In  wässeriger  Lösung  auf  80  ^ 
erhitzt,  verlieren  alle  Enzyme  ihre  fermentativen  Eigenschaften  völlig; 
eine  Schwächung  tritt  schon  bei  60^  ein,  ebenso  durch  freie  Säuren, 
Basen,  durch  Salze  der  Schwermetalle  und  durch  zahlreiche  „antiseptische^ 
Stoffe  in  nicht  zu  kleinen  Mengen,  so  daß  hier  eine  Analogie  mit  den 
allerdings  noch  empfindlicheren  lebenden  Pilzen  vorliegt.  Nur  die 
lebende  Zelle  vermag  bis  jetzt  Enzyme  zu  erzeugen. 
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Die  Diastase  wird  von  den  Zellen  des  keimenden  GetreidekomB 
abgesondert  und  findet  sich  am  reichlichsten  in  dem  „Schildchen^  des 
Keimlings,  nahe  der  stärkehaltigen  Endospermschicht.  Man  isoliert 
Diastase  durch  Ausziehen  des  Grünmalzes  mit  kaltem  Wasser  and 
Fällen  mit  Alkohol  als  ein  weifies  amorphes  Pulver;  durch  wiederholtes 
Lösen  in  kaltem  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol^  sowie  durch  Dialyse 
sucht  man  sie  von  Kohlenhydraten,  Salzen  und  unwirksamen  Eiweiß- 
stofTen  zu  trennen.     Analysen  ergaben  z.  B.: 

1  2  3 

C 44,57  44,88  52,00 

H 6,49  6,98  6,72 

N 5,14  9,02  16,10 

S-.. 13764  iW  1,90 

0 j  ^''*^  132,91  22,78 

Asche 3,16  4,79  0,60 

Präparat  3  von  größter  diastatischer  Kraft  hat  die  Zusammensetzung 
eines  Eiweißstoffs,  während  1  und  2  bedeutend  stickstoflfärmer  sind. 
Durch  wiederholte  Fällungen  werden  die  Präparate  stickstofifärmer,  ver- 
lieren aber  dabei  auch  an  diastatischer  Kraft. 

Diastase  führt  Stärke,  namentlich  verkleisterte,  rasch  in  Lösung 
über  und  hydrolysiert  sie  bis  zu  Maltose;  am  lebhaftesten  wirkt  sie  bei 
40 — 60^,  über  60  ^  nimmt  ihre  diastatische  Kraft  rasch  ab  und  ver- 
schwindet bei  80 — 85  0,  wobei  Diastase  teilweise  oder  ganz  unlöslich 
wird.  Im  trocknen  Zustande  verträgt  sie  höhere  Temperaturen.  Schon 
0,1  %  freie  Alkalien,  sowie  Kupfer-  und  Quecksilbersalze  zerstören  die 
Bnzymwirkung.  Wie  es  scheint,  besteht  Diastase  aus  mehreren  En- 
zymen, von  denen  eins  die  Stärke  verflüssigt  und  verzuckert,  ein  anderes 
aber  nur  gelöste  Stärke  zu  verzuckern  vermag;  letzteres  findet  sich 
auch  in  roher  Gerste. 

Von  den  zahlreichen  Enzymen  des  Tier-  und  Pflanzenreiches  unter- 
scheidet man: 

1)  solche,  welche  Stärke,  auch  Cellulose  lösen  bezw.  verzuckern;  Diastase 
in  Malz  und  in  manchen  Pilzen  und  Ptyalin  im  tierischen  Speichel  [und 
Pankreas,  beide  scheinen  identisch  zu  sein; 

2)  invertierende  Enzyme,  welche  Di-  und  Trisaccharide  in  Monosaccharide 
spalten:  Invertin  (Invertase),  von  der  lebenden  Hefezelle  abgesondert,  aus 
getrockneter  Hefe  mit  Wasser  auszuziehen  und  durch  Alkohol  fällbar,  hydro- 
lysiert Rohrzucker  zu  Invertzucker,  am  schnellsten  bei  55 — 60<>,  wird  bei  75 • 
unwirksam;  auch  im  Malze  enthalten.  Femer  Glucase  (Maltase),  ebenfalls  in  den 
meisten  Kulturhefen  enthalten,  zerlegt  Maltose  in  2  Mol.  Dextrose;  Lactase 
in  der  Kephirhefe,  spaltet  Milchzucker  in  Dextrose  und  Galactose,  u.  a. ; 

3)  eiweißabbauende,  proteolytische  Enzyme,  welche  lösliche  und  unlös- 
liche Eiweißstoffc,  Albumin,  Fibrin,  in  die  einfacher  zusammengesetzten  Albu- 
mosen  (durch  Kochen  nicht  mehr  coagulierbar'^,  Peptone  (langsam  diffundierend) 
und  weiter  in  die  Amidosäuren  Lcucin,  Tyrosin,  Asparaginsäure  etc.  spalten. 
Dahin  gehören   das  Pepsin  der  Magenschleimhaut,   welches  Eiweiß  nur  bis 
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za  den  Peptonen  abbant  nnd  dessen  Wirkung  an  die  Anwesenheit  von  0»02 
bis  0,04%  freie  Salzsäure  gebunden  ist;  das  Trypsin  der  Pankreasdrüse, 
Eiweiß  bis  zu  den  Amidosäuren  abbauend;  und  die  noch  wenig  bekannte 
pflanzliehe  Peptase  des  Malzes; 

4)  fettspaltende    Enzyme:     die    Lipaae    der    Pankreasdrüse    und    des 
Ricinussamens^  welches  Fette  in  Fettsäuren  und  Glycerin  zerlegt; 

5)  Enzyme,  welche  Eiweifistoffe  fällen:  das  Lab,  neben  dem  Pepsin  in 
der  Magenschleimhaut  vorhanden; 

6)  solche,  welche  Glucoside  spalten:   Emu  1  sin   der   bitteren   Mandeln, 
Myro8in  der  Senfsamen  u.  a. 


Oärnng. 

Unter  Gärung  im  weitesten  Sinne  versteht  man  die  mannigfaltigsten 
Zersetzungen  organischer  oder  anorganischer  Verbindungen  durch  Pilze 
und  Bakterien;  im  engeren  Sinne  die  Zerlegung  der  Zucker  in  Alkohol 
und  Kohlensäure  durch  die  Hefepilze.  Auch  ^Fäulnis^  und  „Verwesung^ 
kommen  nur  unter  Mitwirkung  von  Mikroorganismen  zustande;  Fäulnis 
pflegt  man  Zersetzung  von  Stickstoffverbindungen  unter  Entwicklung 
übler  Gerüche,  Verwesung  Oxydation  zu  geruchlosen  Endprodukten,  GO^, 
H2O  and  HNO3  ^^  nennen. 

Die  Gärungserreger,  die  Pilze,  gehören  zu  den  niedrigsten  pflanz- 
lichen Lebewesen;  sie  sind  chlorophyllfrei  und  vermögen  den  Kohlen- 
stoff in  der  Regel  nur  aus  organischen  Stoffen  zu  assimilieren.  Von  den 
Hauptgruppen   der  Pilze   kommen  für  die  Gärungsgewerbe  in  Betracht: 

a.  die  Hefepilze,  Saccharomyceten,  welche  zu  den  „Sprofi- 
pilzen^  gehören  und  vorzugsweise  die  alkoholische  Gärung  hervorrufen ; 

b.  die  Spaltpilze,  Bakterien,  Schizomyceten,  welche  die 
verschiedensten  chemischen  Zersetzungen  ausführen; 

c.  die  Schimmelpilze  oder  Mycelpilze,  welche  auf  feuchten 
organischen  Stoffen  als  grünliche  oder  graue  Überzüge  auftreten,  vom 
Laien  „Schimmel^  genannt. 

Alkoholische   Gärung. 

Die  Spaltung  des  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure,  theoretisch 
nach  der  Gleichung: 

CeH^Os  =  2C2H5.OH  +  2CO2 
vollzieht  in  der  Regel  eine  Hefe,  jedoch  können  auch  gewisse  Schimmel- 
nnd  Spaltspitze  Alkohol  aus  Kohlenhydraten  bilden.  Leicht  vergären 
mit  den  echten  Hefen  die  Monosaccharide  Dextrose,  Laevnlose  and 
Galactose.  Die  Disaccharide  Saccharose  und  Maltose  werden  ebenfalls 
von  den  meistifn  Hefen  vergoren,  aber  erst  nach  voraufgegangener 
Hydrolyse  (Inversion)  durch  die  von  den  Hefen  abgesonderten  Enzyme 
Invertin  und  Glucase;  während  das  Enzym  Lactase,  welches  Milch- 
zucker hydrolysiert,  nur  in  wenigen  Hefen  enthalten  ist,  and  diese  allein 
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venDögen  Milchzacker  zu  vergilren.  Die  Übrigen  Kohlenhydrate:  Stärke, 
Dextrin  and  Cellnlose  vergären  mit  Hefen  erst  nach  voraafgegangener 
Verznckerang. 

Produkte  der  Gärung.     Außer  Alkohol   und  Kohlensäure  ent- 
stehen bei  der  Hefegärung  aus  Zucker  immer  2,5 — 3,6  %  Glycerin  und 
Butylenglycole,  0,4—0,7  %  Bemsteinsäure,   geringe  Mengen  homologer 
Alkohole  (Fuselöle),  Fettsäuren,  deren  Ester  und  andere  Nebenprodukte; 
iin  Mittel  aus  100  Zucker  nach  Pasteur: 
48,4  0/^  Alkohol, 
46,6  0/^  COa, 
'^,3%  Glycßrin, 
0,6  %  Bemsteinsäure, 
1,1  o/o  Fuselöle  und  Hefesubstanz, 

100,0 
so  daß  nur  etws  95  %  des  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zer- 
fallen. Die  Mengen  der  Nebenprodukte  wechseln  erheblich  mit  der  Art 
der  Hefe  und  mit  der  Zusammensetzung  derNährflttssigkeit;  aus  Trauben- 
most entstehen  die  angenehm  riechenden  und  schmeckenden  Weinöle, 
während  sich  aus  Kartoffelmaischen  unter  dem  Einflüsse  der  Brennerei- 
hefen die  ttbelen  „Fuselöle^  bilden.  Auch  die  Stickstoffsubstanzen  der 
Maischen  beteiligen  sich  an  der  Bildung  dieser  Nebenprodukte. 

Gärungstheorien.  Die  Ansichten  über  die  Ursache  und  den  Verlauf 
der  alkoholischen  Gärung  haben  sich  erst  in  jüngster  Zeit  etwas  geklärt  Der 
Entdeckung  Oagniards  de  Latour  und  Schwanns,  daß  die  Hefe  ein 
lebender  Pilz  ist  (1836),  folgten  seit  1858  die  grundlegenden  Untersuchungen 
Pasteurs,  welcher  durch  exakte  Versuche  nachwies,  daß  ohne  Hefe  keine 
Gärung  stattfindet,  daß  die  spontane  Gärung  des  Traubensaftes  unterbleibt, 
wenn  man  ihn  zum  Sieden  erhitzt,  wodurch  die  darin  vorhandene  Hefe 
getötet  wird,  und  nachher  vor  Luftzutritt  schützt,  oder  die  zum  Traubensafte 
hinzutretende  Luft  durch  Baumwolle  filtriert,  so  daß  die  in  der  Luft  ent- 
haltenen Hefekeime  zurückgehalten  werden.  Hefe  entsteht  ebensowenig  wie 
andere  Organismen  durch  Generatio  aequivoca.  Die  Hefe  verbraucht  bei 
ihrem  Lebensprozesse  Zucker  und  scheidet  als  Zersetzungsprodukte  desselben 
Alkohol  und  Kohlensäure  aus,  wobei  auf  1  kg  Saccharose  217  Kai.  frei  werden. 
Pasteurs  Annahme  indes,  daß  die  Hefe  nur  bei  Ausschluß  von  Sauerstoff 
Zucker  vergäre,  hat  sich  nicht  bestätigt;  auch  scheint  es  unbegründet,  die 
Gärung  als  einen  pathologischen  Lebensprozeß  der  Hefe  zu  betrachten. 

Eine  nähere  Erklärung  der  Gärung  versucht  die  „Enzymtheorie^'  zu 
geben,  welche  die  Gärtätigkeit  der  Hefe  auf  ein  von  der  lebenden  Hefe  ge- 
bildetes Enzym  zurückführt,  welches  Enzym  den  Zucker  in  ähnlicher  Weise 
in  Alkohol  und  Kohlensäure  spalte,  wie  luvertin  den  Rohrzucker  in  Dextrose 
und  Laevulose.  Buchner  hat  aus  lebender,  mit  Hülfe  von  Sand  sehr  fein 
zerriebener  Hefe  durch  starken  Druck  einen  Preßsaft  hergestellt,  der  unab- 
hängig von  der  lebenden  Zelle  Zucker  zu  vergären  vermag.  Der  Saft  enthält 
„Zymase**,  einen  dem  lebenden  Protoplasma  nahestehenden,  von  den  gewöhn- 
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liehen  £nzyinen  verochiedeDen  Eiweißstoff,  der  sehr  unbeständig  ist  und  schon 
in  gelinder  Wärme  seine  Gärkraft  rasch  verliert  Unverletzte  Hefezellen 
geben  Zymase  nicht  ab. 

Hefe,  Saccbaromyces.  Der  gewöhnliche  Hefepilz  der  Bier- 
wttrzen  und  Spiritusmaischen,  Bierhefe,  Saccharomyces  cerevisiae  genannt, 
bildet  mikroskopische  einzellige,  randliche  bis  eiförmige  Individaen  von 
0,007— 0,012  mm  Längsdurchmesser,  Fig.  187  und  188.  Die  Zellen 
bestehen  aus  Protoplasma,  Zellflttssigkeit,  Fetttröpfchen  und  einer 
celluloseähnlichen  Membran,  der  Inhalt  wird  mit  dem  Alter  körniger 
und  stellenweis  klar.  Die  Hefe  vermehrt  sich  in  der  Regel  durch 
Sprossung,  d.  h.  durch  Bildung  seitlicher  Ausstülpungen,  Tochterzellen, 
welche  rasch  heranwachsen  und  sich  dann  von  der  Mutterzelle  loslösen. 
Seltener  und  nur  unter  bestimmten  Bedingungen  findet  Fortpflanzung 
durch  „Sporen^  statt,  indem  der  Zellinhalt  in  2 — 4  Sporen  zerfällt,  welche 
zu  neuen  Hefezellen  auskeimen. 

Die  Hefe  bedarf  organischer  und  unorganischer  Nährstoffe.  Zum 
raschen  Wachsen  ist  Sauerstoff  erforderlich  (Lüften  des  Hefegutes),  zur 
Gärung  nicht,  doch  steigt  die  Lebhaftigkeit  der  Gärung  mit  der  des 
Wachstums.  Die  Maxima  beider  Vorgänge  fallen  nicht  zusammen,  die 
Hauptgärung  folgt  dem  Hauptwachstume.  In  einer  reinen  Zuckerlösung 
kann  die  Hefe  Gärung  erregen,  aber  nicht  wachsen;  zur  Bildung  neuer 
Rörpersubstanz  sind  Stickstoffverbindungen  erforderlich,  am  besten  Amide 
und  Peptone;  femer  sind  unentbehrlich  Phosphorsäure,  Schwefelsäure, 
Kali  und  Magnesia.  Vorzügliche  Nährflflssigkeiten  sind  Traubensaft 
und  Bierwürze. 

Mit  Wasser  auf  75 <>  erhitzt,  stirbt  Hefe  ab,  trocken  verträgt  sie 
Temperaturen  von  +100^  und  —100^.  Gärung  findet  nur  zwischen 
0—50^  statt;  das  Optimum  des  Wachstums  und  der  Gärung  liegt  bei 
28— 34^.  In  Zuckerlösungen  von  mehr  als  60%  wächst  Hefe  nicht 
mehr,  Lösungen  bis  22 — 25%  werden  von  den  meisten  Rassen  voll- 
ständigvergoren. Hefengifte  sind:  starker  Alkohol,  Quecksilber-,  Kupfer-, 
Blei-  und  Silbersalze;  Formaldehyd,  Karbolsäure,  Salicylsäure,  Chlorkalk, 
schweflige  Säure,  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  Chloroform  und  andere 
,,antiseptische''  Stoffe,  femer  freie  Basen  und  Säuren,  namentlich  flüch- 
tige Fettsäuren;  von  Wein-  und  Milchsäure  wird  mehr  vertragen. 

Die  Gattung  Saccharomyces  umfaßt  eine  große  Anzahl  von  Arten 
und  Rassen.  Man  unterscheidet  Kulturhefen  und  wilde  Hefen« 
Die  ersteren  sind  die  in  den  Gärungsgewerben  gezüchteten  Saccharomyces 
ceremsiae-RMsen,  welche  nach  ihrer  Verwendung  in  Brauerei-,  Brennerei- 
und  Preßhefen  zerfallen.  Eine  gute  Brauereihefe  soll  gewisse  Ge- 
schmackstoffe erzeugen  und  sich  gut  absetzen;  Brennereihefe  muß 
höchste  Gärkraft  und  Preßhefe  höchste  Triebkraft  besitzen;  eine 
Brauereihefe  ist  für  die  Brennerei  schlecht  geeignet  und  umgekehrt. 
Femer  sind  als  Rassen  verschieden  7,0berhefen^  und  ^Unterhefen^.    Die 
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ünterhefen  bewirken  bei  niedriger  Temperatur  (4 — 10^)  die  langsam 
verlaufende  üntergärung  der  meisten  Biere^  wobei  sie  gröfitenteils  auf 
dem  Boden  der  Bottiche  ruhen  bleiben^  während  SpirituBmaischen  und 
obergärige  Biere  bei  höherer  Temperatur  durch  Oberhefen  vergoren 
werden;  welche  in  größeren  Sprofiverbänden  nach  oben  steigen.  Unter 
den  Brauereihefen  besitzen  die  „Frohbergbefen^  ein  größeres  Gär- 
vermögen als  die  „Saazhefen^;  letztere  vergären  in  Bierwürzen  nur  die 
Maltose^  die  Frohberghefen  auch  die  einfacheren  Dextrine. 

Die  einzelnen  Heferassen  verhalten  sich  nicht  immer  gleich^  je  nach 
ihrem  physiologischem  Zustande  vergären  sie  in  einem  Falle  besser  als  in 
einem  andern;  je  mehr  Stickstoffsubstanz  sie  aufnehmen,  um  so  reicher 
werden  sie  an  Zymase  und  um  so  besser  gären  sie.  Dauernd  neuen 
Lebensbedingungen  ausgesetzt,  können  sie  schon  nach  wenigen  Genera- 
tionen andere  Charaktere  bekommen,  wie  überall  im  Pflanzen-  und  Tier- 
reiche die  Varietäten  in  stetem  Flusse  sind.  Eine  Heferasse  kann  veredelt 
werden  und  entarten.  Tritt  im  Betriebe  allmählich  eine  Entartung  ein, 
oder  eine  Verunreinigung  durch  wilde  Hefen  und  Bakterien,  die  sich 
durch  sorgfältige  Betriebsführung,  gute  Ernährung  und  Reinhaltung, 
nicht  beseitigen  läßt,  so  muß  die  Hefe  gewechselt  werden.  Man  greift 
am  besten  zu  der  Rasse  zurück,  welche  man  in  sterilen  Nährlösungen 
fortzüchtet.  Das  Institut  für  Gärnngsgewerbe  in  Berlin  hat  eine  große 
Zahl  von  Reinhefen  isoliert  und  versorgt  die  Brauereien,  Brennereien  etc. 
mit  der  für  sie  geeignetsten  Mutterhefe. 

Die  Weinhefen,  z.  B.  Saccharomyces  MipsoideuSy  vergären  den  Saft 
der  Weintranben,  sie  sind  etwas  kleiner  und  mehr  elliptisch  als  Bier- 
hefen. Sie  vegetieren  auf  den  Weinbeeren.  Bisher  hat  sje  der  Wein- 
bauer genommen  wie  der  Most  sie  entwickelt,  doch  werden  in  jüngster 
Zeit  auch  edle  Weinhefen,  welche  aus  edeln  Trauben  die  feinen  Bouquet- 
stoffe  erzeugen,  gezüchtet  und  zur  Herstellung  von  Wein  aus  ordinären 
Trauben  verwendet  (s.  S.  467). 

Nachdem  schon  Pastcur  neben  den  Kulturhefen  einige  wilde  Hefen 
anfgefunden  hatte,  zeigte  Hansen  durch  Züchtung  der  Rasse  aus  einem 
Individuum,  daß  es  außerordentlich  viele  verschiedene  Kultur-  und  wüde 
Rassen  gibt,  die  morphologisch  meist  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Hansen 
isoliorte  z.  B.  folgende; 

3)  Saccharomyces  cerevisiae  /,  aus  obergäriger  Bierhefe; 

4)  Saccharomyces  elltpsoideus  I  \  aus   untergäriger   Hefe   von  Wein- 

5)  Saccharomyces  ellipsoidfus  II I  beeren; 

♦) — 8)  Saccharomyces  Pastoriantis  /,  //  und  ///,  der  Luft  von  Gärungs- 
räumen entstammend. 
Sämtlicho  8  Rassen  vergären  die  Monosaccharide,  sowie  Rohrzucker  und 
Maltose  leicht,  nicht  aber  Milchzucker.    Nr.  4 — 8  sind  wilde,  6 — 8  Krankheits- 
hefcn.    Die  wilden  Hefen  sind  überall  verbreitet,  auf  Früchten,  im  Boden,  in 
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der  Luft,  in  den  Gärräumen;  einige  Kassen  sind  den  Gärungsgewerben  zu- 
träglich, andere  sind  schädlich  und  erzeugen  Krankheiten;  so  erzeugt  S.  Pasto- 
rürnus  I  (Nr.  6)  bitteren  Geschmack  des  Bieres,  S.  Pastorianus  III  (Nr.  8) 
Hefetrilbung.  —  S.  Marxianua,  von  Weintrauben  und  S.  exiguua^  aus  Bierhefe, 
▼ergären  Saccharose,  aber  nicht  Maltose;  sie  enthalten  das  Invertin-Enzym, 
aber  nicht  Glucase,  und  sind  für  Bier-  und  Spiritusmaischen  nicht  verwend- 
bar. —  S,  apiculatuf,  von  Weintrauben  vergärt  nur  Dextrose  und  Laevulose.  — 
S.  Kephir,  aus  KephirkOmem  (S.  473)  vergärt  außer  den  anderen  Zuckerarten 
auch  Milchzucker. 

DieKahmhefen,  Saeeharomtfces  Mycodermavi.&.,  bilden  besondere  Arten; 
sie  bestehen  oft  aus  langgestreckten  Zellen  und  sind  durch  SauerstofT- 
bedürfhis  ausgezeichnet.  Zuckerlösungen  werden  von  einigen  schwach  ver- 
goren, bald  aber  steigen  sie  an  die  Oberfläche,  namentlich  in  zuckerarmen, 
von  anderen  Hefen  bereits  vergorenen  Flüssigkeiten,  oxydieren  unter  lebhafter 
Aufnahme  von  Sauerstoff  den  Alkohol  zu  Kohlensäure  und  Wasser  und 
wachsen  zu  einer  die  Flüssigkeit  bedeckenden  Kahmhaut  heran.  S.  mem- 
hranaefaciensy  S.  anamalus  sind  Kahmhefen,  welche  überhaupt  keinen  Zucker 
vergären  können.  —  Auch  Spalthefen  sind  aufgefunden  worden,  welche  sich 
nicht  durch  Sprossung,  sondern  wie  die  Bakterien  durch  Spaltung  vermehren, 
so  der  Sacckaromycea  Pomhe  des  Hirsebieres  der  Neger,  welche  außer  Zucker 
auch  Dextrine  vergärt. 

Schimmelpilzhefen.  Die  Fähigkeit,  Zucker  zu  Alkohol  und  Kohlen- 
säure zu  vergären,  besitzen  auch  einige  Schimmelpilze  und  Bakterien  unter 
gewissen  Bedingungen.  Die  Mucor arten,  z.B.  Mucor  racemotuSy  wachsen  auf 
der  Oberfläche  von  zuckerhaltigen  Nährlösungen  wie  andere  Schimmelpilze,  sie 
bilden  verästelte  lange  Mycelien  oder  auch  hefeähnliche  kugelige  ;,Gemmen^; 
sie  verzehren  den  Zucker,  indem  sie  ihn  z.  T.  oxydieren,  z.  T.  in  Alkohol 
und  Kohlensäure  umsetzen. 


Spaltpilze,  Bakterien. 

Die  Spaltpilze;  Bakterien,  Schizomycetea  gehören  zu  den  kleinsten 
Lebewesen,  welche  wir  kennen.  Sie  sind  einzellige  Organismen,  kugelige 
Kokken  von  0,(K)1  mm  Durchmesser  und  weniger,  oder  Kurz-  oder 
Langstäbchen  (Bacterium,  Bacillus),  oder  Spirillen,  bisweilen  zu  langen 
Fäden  vereinigt;  einige  sind  mit  zarten  Geißeln  ausgestattet.  Die 
Stäbchen  „spalten^  sich  durch  eine  Querwand  in  zwei  nene  Stäbchen,  die 
Kokken  in  zwei  Kngelhälften.  Manche  Arten  bilden  unter  gewissen  Be- 
dingungen im  Innern  eine  Spore,  welche  gegen  Hitze,  Kälte  und  Nahrnngs- 
mangel  in  hohem  Grade  widerstandsfähig  ist  („ Dauerspore ^),  und 
auskeimend  wieder  die  ursprunglichen  Zellen  bildet. 

Die  Spaltpilze  sind  überall  auf  der  Erdoberfläche  verbreitet,  in  der 
Ackerkrame,  im  Wasser,  in  der  Luft;  bei  ihrer  Kleinheit  werden  sie 
durch  den  Wind  mit  dem  Staube  überall  hingeführt,  und  bemächtigen 
sich  aller  absterbenden  Organismen,  um,  von  ihnen  zehrend,  sie  in 
Fäulnis  und  Verwesung  zu  versetzen  und  ihre  Bestandteile  der  unorganischen 
Natur   zurückzugeben.     Häufig  entstehen    dabei  starke  Gifte,    z.  B.  die 
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Leichengifte  (Fäalnisalkaloide,  Ptomal'ne),  viele  Bakterienkrankheiten  sind 
ans  diesem  Grande  tötlich.  Der  menschliche  und  tierische  Organismna 
sucht  sich  dagegen  za  schützen  durch  Erzeugung  von  Gegengiften  im 
Serum,  den  Antitoxinen,  vermutlich  zu  der  Klasse  der  Enzyme  ge* 
hörend;  das  aus  Pferdeblut  gewonnene  Diphtherie-Heilserum  (Farbwerke 
Höchst)  ist  ein  wirksames  Mittel  gegen  Diphtheritis. 

Die  Bakterien  bedürfen  derselben  organischen  und  mineraUschen 
Nährstoffe  wie  die  Hefepilze.  Manche  bedürfen  des  Sauerstoffs,  andere 
nicht,  viele  können  sowohl  mit  wie  ohne  Sauerstoff  wachsen  , und.  ver- 
schiedene Gärungen  erregen.  Wie  bei  den  Hefen  ist  auch  bei  den 
Bakterien  die  Art  konstant,  doch  kann  durch  Züchtung  z.  B.  bei 
pathogenen  Bakterien  der  pathogene  Charakter  abgeschwächt  und  um- 
gekehrt wieder  hergestellt  werden  (Impfen  gegen  Milzbrand  und  Pocken). 
Die  Bakterien  sind  gegen  die  antiseptischen  Stoffe  meist  sehr  empfindlich 
und  werden  durch  Erhitzen  in  strömendem  Dampfe  von  100^,  rascher 
durch  gespannten  Dampf,  sämtlich  getötet. 

Essigsäuregärung.  Die  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure: 
CHs-CHjOH  +  20  =  CH3-COOH  +  HjO,  wird  durch  verschiedene  Essig- 
bakterien,  z.  B.  Baeten'um  aetti,  Fig.  189,  vermittelt.  Verdünnte  alkoholische 
Flüssigkeiten  mit  nicht  mehr  als  10<Vo  Alkohol,  welche  gleichzeitig  stickstoff- 
haltige und  mineralische  Nährstoffe  enthalten,  z.  B.  Bier  und  Wein,  über- 
ziehen sich  zunächst  mit  einer  Kahmhaut,  welcher  sich  alsbald  Essigsäure- 
bakterien beigesellen,  rasch  zu  einer  dicken  Pilzdecke  (Essigmutter)  wachsend. 
Die  Essigpilze  erscheinen  in  kurzen,  kokkenartigen  Stäbchen,  0,001— 0,008  mm 
lang,  oft  zu  Ketten  gereiht,  gedeihen  am  besten  bei  30  •  und  bedürfen  unbe- 
dingt des  Sauerstoffs.  Sie  treten  in  den  Gärungsgewerben  überall  da  auf, 
wo  zu  reichlich  Luft  zugeführt  wird  jund  werden  technisch  benutzt  |^ur 
Fabrikation  von  Spritessig. 

Milchsäuregärung.  Die  Fähigkeit,  Zucker  in  Milchsäure  zu  spalten: 
CßHijOe  =  2C2H4(OH)-COOH,  besitzen  viele  Bakterien,  z.  B.  BaeiUus  aeidi 
laetici,  Fig.  190.  Sie  verursachen  das  Sauerwerden  der  Milch,  finden  sich  auf 
Früchten,  Obst,  Getreidekörnen,  Malz,  und  gelangen  in  die  Bierwürzen  und 
Getreidemaischen,  in  denen  sie  bei  genügender  Temperatur  (Optimum  90  gbis 
50 <^)  rasch  wachsen  und  die  Maischen  säuern;  bei  50<^,  wo  andere  Spaltpilze 
schwer  fortkommen,  {erhält  man  am  leichtesten  Reinkulturen.  Mehf  als  1  % 
Milchsäure  hemmt  ihre  Weiterentwicklung;  bei  Zusatz  von  Calciumkarbonat 
läfit  sich  aller  ^Zucker  in  Milchsäure  umsetzen.  Die  Milchsäurebakterie  der 
Spritusmaischen  bildet  Langstäbchen,  häufig  zu  zweien  zusanunenhängend,  wie 
Fig.  190  zeigt.  Milchsäurebaktcrien  säuern  auch  im  Sauerteige  das  Brot,'  die 
Waizenmaische  bei  der  Gewinnung  von  Weizenstärke  nach  dem  Sauerverfahren 
(S.  441),  die  Rübenschnitzel,  Treber,  die  'Lohebrühen  in  der  Gerberei,  die 
sauren  Gurken,  das  Sauerkraut  meist  in  Begleitung  von  anderen  Bakterieui 
namentlich  den  unerwünschten  Buttersänrebakterien ;  sie  dienen  u.  a.  zur 
Fabrikation  von  Milchsäure. 

Bei  der  Bnttersäuregärung  geht  Milchsäure,  vielleicht  auch  unmittel- 
bar Zucker,    sowie    andere   Kohlenhydrate,     unter    Entwickelung    von    COj 
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Fig.  189.     Essigsäure-Bakterieo. 


Fig.  luo      Milchsäure-Bakterien. 
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und  H  in  normale  Buttersäure  über:  2C3He03  =  (:3H7-C00H  +  2CO2  +  4H. 
Mehrere  Buttersäurepilze:  Bacillus  hutyricu9  und  andere  finden  sich  auf 
Frttchten,  beteiligen  sich  an  der  Säuerung  der  RUbenschnitzel,  der  Treber 
und  der  Schlempe,  sind  reichlich  im  reifenden  Käse  enthalten,  vermögen 
Cellulose  zu  lösen  (B,  amylobacter)  und  sind  bei  der  Naßfäule  der  Kartoffel 
und  beim  Rotten  des  Flachses  tätig.  In  den  Gärungsgewerben  sind  Butter- 
säurepilze gefürchtet,  weil  sie  durch  die  erzeugte  Buttersäure  das  Hefe- 
wachstum unterdrücken.  Der  Btteillus  bvtifrieus  bildet  schlanke  bewegliche 
Stäbchen,  welche  bei  Sporenbildung  keulenförmig  anschwellen;  er  bedarf 
nicht  des  Sauerstoffs  und  gedeiht  am  besten  bei  40^. 

Bei  der  schleijnigen  Gärung  entsteht  aus  Zucker  Dextran  (Gärungs- 
gummi), durch  Reduktion  auch  Mannit  C*eH|40e.  Der  Pilz,  ^Froschlaichpilz^ 
genannt,  tritt  zuweilen  in  Rübensäften  auf  und  erzeugt  darin  in  wenigen 
Stunden  dicke  froschlaichartige  Schleimmassen  durch  starkes  Aufquellen  der 
Zellwände.  —  Bodenbakterien,  die  in  keiner  Ackerkrume  fehlen,  die  sogen. 
Salpeter bakterien,  oxydieren  Ammoniaksalze  zu  Salpetersäure,  und  zwar 
die  Nitritbakterien  zunächst  zu  Nitrit,  und  Nitratbakterien  zu  Salpeter,  bei 
Gegenwart  von  basischen  Stoffen  (Karbonaten),  welche  die  Säuren  binden. 
Andererseits  gibt  es  nitratreduzierende  Bakterien,  welche  elementaren  Stick- 
stoff regenerieren.  Die  Knöllchenbakterien  leben  in  den  Wurzeln  der 
Leguminosen,  assimilieren  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  und  übertragen  ihn 
auf  die  Leguminosepflanze.  Bestimmte  Spaltpilze  sind  bei  dem  Schwellen  der 
Häute  in  der  Gerberei,  andere  bei  der  Bereitung  von  Butter  und  Käse  tätig 
und  werden  für  diese  Zwecke  rein  gezüchtet. 

SohimiDelpilze. 

Die  Schimmelpilze;  Mycelpilze,  gehören  zu  den  echten  PilzeUi  sie 
wachsen  aus  Sporen  za  Fäden  durch  Spitzenwachstam,  rückwärts  stets 
Zellen  durch  Querwände  abgliedernd;  die  Fäden  bilden  lange,  verfilzte 
„Mycelien^.  Schimmelpilze  siedeln  sich  auf  Früchten,  feuchtem  Getreide, 
Brotresten,  auf  Holz  und  feuchten  Wänden  an,  graue,  mißfarbige  Vege- 
tationen bildend.  Sie  gedeihen  besonders  in  feuchten,  dumpfen  Räumen 
und  wirken  oxydierend,  „verwesend^;  sie  sind  meist  nicht  bösartig. 

Sehr  verbreitet  sind  Pinselschimmel,  Penieiütum  glaueum,  und  Kolben- 
schimmel, Aspergillus  gtaucus  und  niger,  welche  z.  B  Zucker  zu  CO2  oder 
auch  zu  Oxalsäure  und  anderen  Säuren,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Karbonaten,  oxydieren,  Rohrzucker  und  Stärke  hydrolisieren,  Eiweifistoffe 
peptonisieren  oder  Farbstoffe  erzeugen  (Asperg.  niger).  Zwei  Citromyees&Tten 
haben  die  technisch  wichtige  Eigenschaft,  Zuckerarten  glatt  zu  Citronensäure 
zu  oxydieren  (Wehmer).  —  Aspergillus  Oryzas  (Japan)  und  Mueor  (Amylomyees) 
Bauxit  (China)  sind  seit  alters  in  Ostasien  kultivierte  Schimmelpilze,  welche 
ein  der  Diastase  ähnliches  Enzym  absondern  und  zur  Verzuckerung  bei  der 
Herstellung  von  Reisbier  (Sak6)  und  von  Arrak  dienen,  wo  bei  uns  Malz 
verwendet  wird. 


Oflt,  Chemische  Technologie,   fi.  Aufl.  ^ 


Wein. 


Wein. 

Wein  ist  das  aas  Traubensaft  darch  alkoholische  Oäning  bereitete 
Getränk.  Die  Oäning  des  Traubensaftes  erfolgt  ohne  weiteres  Zutnn^ 
sie  erfordert  keine  schwierigen  Manipulationen  und  komplizierten  Apparate 
wie  die  Bier-  und  Spiritusfabrikatiou.  Die  Hauptrolle  bei  der  Wein- 
bereitung spielt  die  Kultur  der  Rebe;  die  Art  der  Rebe^  die  Beschaffen- 
heit des  Bodens,  die  Lage  und  die  Witterungsvethältnisse  des  Wein- 
landes haben  größeren  Einfluß  auf  die  Beschaffenheit  des  Weines,  als 
seine  Bereitung  aus  dem  Traubensafte. 

Die  Kultur  der  Rebe,  Vitis  vinifera,  und  die  Weinbereitung  sind 
uralt.  Die  Rebe  wächst  wild  in  Europa,  Asien  und  Amerika  und  wird 
in  allen  fünf  Weltteilen  angebaut.  Sie  gedeiht  am  besten  in  der  wär- 
meren gemäßigten  Zone,  in  Sttdfrankreich,  Italien  und  Spanien;  sie 
bedarf  während  der  Reife  viel  Sonnenschein  zur  Bildung  des  Zuckers, 
dazu  einen  kali-  und  phosphorreichen  Boden.  An  der  Spitze  der 
Weinbau  treibenden  Länder  steht  Frankreich;  es  erzeugte  1875: 
83  Mill.  hl,  1899:  48  Mill.  hl  im  Werte  von  II/4  Milliarde  frs;  nächst- 
dem  folgen  Italien,  Spanien  und  Österreich-Ungarp.  Deutschland  erzengt 
etwa  8 — 4  Mill.  hl  auf  120000  ha.  Kleinasien  erzeugt  mit  seiner 
erheblichen  Rebenknltur  vorzugsweise  Rosinen. 

Dem  Weinbau  Frankreichs  und  Ungarns  ist  durch  die  Reblaus,  PhyUoxera 
vastatrix,  großer  Schaden  zugefügt.  Sie  wurde  von  Amerika  eingeschleppt 
und  ist  den  europäischen  Reben  verderblich.  Dentschland  hat  sich  durch 
energischen  Kampf  bisher  erfolgreich  dagegen  gewehrt;  die  befallenen  Wein- 
berge werden  vernichtet,  unter  Entschädigung  des  Besitzers  durch  den  Staat, 
die  Stöcke  werden  verbrannt  und  der  Boden  wird  mit  Erdöl  oder  Schwefel- 
kohlenstoff begossen,  welche  das  Insekt  töten.  Vielfach  sind  widerstands- 
fähige amerikanische  Reben,  durch  einheimische  Pfropfreiser  veredelt,  an- 
gepflanzt worden. —  Andere  Rebenfeinde  sind:  Otdium  Tuekeri.  (Mehltau)  und 
Per&nospora  viticola,  falscher  Mehltau,  Pilze,  welche  man  durch  Besprengen  mit 
Kupfervitriol  lösung  und  durch  Schwefeln  bekämpft. 

Die  Weintraube  besteht  aus  Beeren  und  Stielen  (Kämmen),  an  der 
Beere  unterscheidet  man  Schale,  Saft  und  Kern.  Für  die  Zusammensetzung 
des  Weines  ist  nicht  nur  die  des  Beerensaftes,  sondern  auch  die  der  Schale 
und  Kämme  von  Einfluß.  Der  Beerensaft  macht  94—97%  vom  Gewichte  der 
Beere  aus  und  enthält  10—30%,  gewöhnlich  15—20%  Zucker,  Dextrose  und 
Laevulose,  keine  Saccharose,  die  in  dem  säurereichen  Saft  nicht  beständig 
ist;  von  Säuren  Weinsäure,  größtenteils  als  Kaliumbitartrat,  auch  Äpfelsäure, 
dazu  häufig  schon  kleine  Mengen  von  Bouquetstoffen  fertig  gebildet.  Schalen 
und  Kämme  sind  reich  an  Gerbsäure,  und  die  Schalen  enthalten  ausschließlich 
den  Farbstoff  der  roten  und  blauen  Beeren.  Ende  August  beginnen  die  harten 
und  sehr  saueren  Beeren  süß  und  weich  zu  werden.  Die  Säuren  nehmen  ab 
oder  werden  gebunden,  der  Zucker  nimmt  zu;  wenn  der  Zuckergehalt  am 
höchsten  ist,  Ende  Oktober  oder  Anfang  November,  findet  die  Lese  statt. 
Erwünscht  ist  der  Traubenschimmcl,  der  Pilz  der  „Edelfäule",  welcher  zwar 
etwas  Zucker  zerstört,  aber  einen  wertvollen  Bouquetstoff,  namentlich  auf  der 
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Rieslingtraubc  des  RheiDgaues,  bildet.  Für  bessere  Weine  werden  die 
unverletzten  Beeren  ausgelesen  (,, Auslese"),  auf  den  verletzten  siedeln  sich 
allerlei  unwillkommene  Pilze  an. 

Der  Most.  Das  öffnen  der  Beeren  oder  das  „Maischen^^  geschieht  mit 
hölzernen  Rtthrem,  durch  Treten,  oder  in  Traubenmühlen  durch  Holzwalzen. 
Für  Weißwein  wird  sodann  gepreßt,  „gekeltert",  in  Preßkörben  von  hartem 
Holz  mit  Hebel-  oder  Spindelpressen.  Für  Rotwein  werden  die  Beeren  vor 
dem  Maischen  von  den  Stielen  durch  „Abbeeren"  getrennt  und  mit  den  Schalen 
vergoren,  damit  der  Farbstoff  in  den  Wein  übergeht;  blaue  (rote)  Beeren, 
vor  der  Gärung  gepreßt,  geben  Weißwein.  Man  gewinnt  60—90%  Most  aus 
den  Trauben;  der  zuerst  ablaufende  ist  der  beste.  Der  Gehalt  an  Zucker 
wird  mit  Mostwagen,  Aräometern,  bestimmt.  Die  Preßrückstände  heißen  Trcber 
oder  Trester. 

Gärung.  Beim  Stehen  beginnt  der  Most  nach  wenigen  Stunden  zu 
gären,  infolge  der  Entwicklung  der  Hefen,  welche  auf  den  Beeren  und 
Kämmen  vorhanden  sind  und  sich  in  dem  an  Hefenährstoffen  reichen  Moste 
rasch  vermehren.  Die  Gärung  verläuft  in  den  südlichen  Ländern  meist  als 
Obergärung,  bei  15 — 30^;  am  Rhein  als  Untergärung  bei  10— 12®  im  Keller. 
Je  höher  die  Temperatur,  um  so  stürmischer  die  Gärung;  gemäßigte  Temperatur 
ist  am  besten. 

Die  Hefe  besteht  aus  verschiedenen  Rassen  von  Saceharomyc€$  eüipsoide%ts; 
die  säure-  und  alkoholbeständigen  kommen  vorzugsweise  zur  Entwicklung, 
andere  „wilde  Hefen"  sowie  Bakterien  (mit  Ausnahme  der  Essigsäurebakterien) 
und  Schimmelpilze  werden  unterdrückt.  Seit  mehreren  Jahren  werden  Wein- 
hefen in  Reinkulturen  gezüchtet,  in  Deutschland  in  der  staatlichen  Ver- 
suchsanstalt zu  Geisenheim.  Es  ist  bewiesen,  daß  die  Bildung  feiner  Bonquet- 
stoffe  durch  gewisse  edele  Weinhefen  gefördert  wird,  wenn  sie  auch  in  erster- 
Linie  von  der  Beschaffenheit  des  Mostes  abhängt.  Da  man  den  Most  nicht 
sterilisieren  darf,  so  setzt  man  ihm  frisch  eine  im  lebhaften  Gären  begriffene 
feine  Traubenart  hinzu,  so  daß  dessen  Edelhefen  die  Entwicklung  der  vor- 
handenen minderwertigen  Rassen  unterdrücken. 

Die  Hauptgärung  dauert  3—14  Tage  und  länger.  Als  Gärgefäße  dienen 
Stückfässer  von  12  hl  und  mehr  Inhalt,  deren  Spund  offen  bleibt;  zu  reichlicher 
Zutritt  von  Luft  bewirkt  Essigsäurebildung.  Der  halb  vergorene  Wein  wird 
als  „Federweißer"  Anfang  Novenrber  am  Rhein  viel  getrunken;  auch  der 
Most  selbst  ist  ein  beliebtes  Getränk ;  beide  sind  nicht  haltbar  und  nicht  transport- 
fähig. Wenn  die  erste  stürmische  Entwicklung  der  Kohlensäure  vorilber  ist, 
folgt  eine  gemäßigte  Nachgärung,  „stille  Gärung**,  die  bis  in  den  Anfang  des 
neuen  Jahres  hinein  dauert.  Dazu  bleibt  der  Weißwein  in  den  ersten  Gärgefäßen, 
die  man  nur  mit  Jungwein  bis  oben  nachfüllt;  der  Rotwein  wird  von  den 
Trestem  in  andere  Fässer  abgezogen.  Während  der  Nachgärung  setzt  sich 
,»Faßgoläger"  am  Boden  des  Fasses  ab,  wesentlich  Hefe  und  Weinstein;  der 
letztere  kristallisiert  aus  der  Flüssigkeit  allmählich  aus,  je  mehr  sie  an 
Alkohol  reicher  wird. 

Lagern  und  Reifen.  Wenn  der  Jungwein  fast  keinen  Zucker  mehr 
enthält  und  sich  geklärt  hat,  wird  er  in  größere  Lagerfässer  von  Eichenholz 
abgezogen  und  mit  verschlossenem  Spund  in  kühlen  Kellern  gelagert.  Er  ist 
letzt  noch  nicht  trinkbar,  er  erleidet  beim  Lagern  durch  Oxydation  eine  Keihe 
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wichtiger  Veränderungen,  er  „reift".  Durch  die  poröse  Holzwand  des 
Fasses  dringt  Sauerstoff  nach  innen  und  gleichzeitig  verdunstet  FlüsBigkeit, 
namentlich  Alkohol,  nach  außen;  der  Wein  „schwindet",  es  bildet  sich  ein 
Luftraum  über  der  Flüssigkeit,  den  man  durch  Nachfüllen  in  engen  Grenzen 
hält  (sonst  Spaltpilze) ;  undurchlässige  Fässer  von  Cement  oder  Glas  sind  zum 
Lagern  nicht  geeignet.  Bei  dem  Lagern  kommt  der  Geschmack  des  Weines  zur 
Fntwickelung.  Das  Bouquet,  die  Blume,  welche  in  erster  Linie  den  Wert 
des  Weines  bestimmt,  setzt  sich  zusammen  aus  a.  Geschmackstoffen,  welche 
schon  in  der  Traube  enthalten  sind  (Muskateller,  Malvasier,  Riesling),  b.  aus 
solchen,  die  durch  Edelfänle  (Riesling  am  Rhein)  und  c.  solchen,  die  aus  den 
Nebenprodukten  der  Gärung  (Weinfuselölen)  entstehen.  Die  verschiedenen 
Alkohole  und  Säuren  verbinden  sich  zu  angenehm  riechenden  und  schmeckenden 
Estern  und  die  einzelnen  Geschmackstoffe  verschmelzen  mit  einander.  Zu  einer 
bestimmten  Zeit,  je  nach  Natur  und  Behandlung  verschieden,  steht  der  Wein 
auf  dem  Höhepunkte  seiner  Entwicklung;  später  altert  er  und  verliert  wieder 
an  Wohlgeschmack,  die  Ester  nehmen  zu,  der  Alkohol  nimmt  ab;  sehr  alter 
Wein  schmeckt  ölig,  sauer  und  medizinartig. 

Während  des  Lagems  entsteht  wieder  eine  Trübung  von  Hefe  und 
ausgefällten  Eiweißstoffen,  die  vor  dem  Abziehen  auf  Flaschen  beseitigt  werden 
muß;  der  flaschenreife  Wein  soll  klar  sein  und  bleiben.  Zur  Beschleunigung 
des  Reifens  wird  öfter  auf  andere  Fässer  abgezogen,  gelüftet;  sodann  werden 
Klärmittel,  hinzugesetzt:  Hausenblase,  Gelatine,  Eiweiß,  auch  Klärerde 
oder  Gips.  Die  ersteren  Mittel  bilden  mit  der  Gerbsäure  des  Weines  Fällungen, 
welche  die  feine  Trübung  mit  niederreißen;  fehlt  es  an  Gerbsäure,  so  setzt 
man  auch  diese  zu.  Der  in  Frankreich  bei  Rotwein  verwendete  Gips  fällt 
weinsauren  Kalk  und  erhöht  die  Farbe,  vermehrt  aber  die  gelöste  Schwefel- 
säure durch  K2SO4. 

Haltbarmachen.  Die  Krankheiten  des  Weines  rühren  meist  von 
Bakterien  oder  wilden  Hefen  her,  so  das  „Umschlagen'',  das  „Zähwerden", 
„Bitterwerden",  „Säueren"  und  „Kahmigwerden".  Im  Beginne  ist  die  Krankheit 
durch  Erniedrigung  der  Temperatur,  durch  Einleiten  einer  neuen  Gärung 
nach  Zusatz  von  Zucker,  oder  durch  Abziehen  in  geschwefelte  Fässer  zu 
heilen.  Das  Schwefeln  der  Fässer  durch  Verbrennen  eines  Schwefelfadens 
im  Faß,  oder  Ausschwenken  mit  einer  Lösung  von  Bisulfit  vor  dem  Einfüllen 
des  Weines,  ist  allgemein  üblich  und  erlaubt.  Andere  antiseptische  Stoffe, 
wie  Salicylsäure  oder  Borsäure,  sind  verboten.  Pasteur,  welcher  zuerst  die 
Weinkrankheiten  als  Pilzkrankheiten  erkannte,  hat  das  Pasteurisieren 
eingeführt,  Erwärmen  des  Weines  auf  60®,  wodurch  die  schädlichen  Pilze 
getödtet  oder  geschwächt  werden,  leicht  auszuführen  bei  Flaschenweinen. 
Höhere  Temperaturen  beeinträchtigen  den  Geschmack.  Auch  Zusatz  von 
Alkohol,  das  Alkoholisieren,  erhöht  die  Haltbarkeit. 

Weinverbesserungen.  Allgemein  üblich  und  nicht  beanstandet 
ist  das  Verschneiden,  die  „Coupage"  bei  Most  und  Wein.  Nur  die 
edelsten  Mostsorten  werden  ganz  unvermischt  vergoren ;  die  gewöhnlichen 
Tischweine  werden  „verschnitten",  saure  Moste  oder  Jungweine  mit 
süßen,  leere  mit  vollen,  bouquetarme  mit  bouquetreichen,  je  nach  An- 
forderungen   der    Konsumenten.     Deutschland    führt  viel    bouqaetreiche 
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Rotweine  aus  Dalmatien  und  Italien  ein,  unter  Begttnstignng  durch  die 
Steuergesetze,  zum  Verschneiden  geringer  Land  weine.  Nach  dem 
deutschen  Weingesetze  von  1901  sind  weiter  folgende  ^  Weinverbesserungen  ^ 
gestattet: 

Entsäuern  durch  reines  Calci umkarbonat;  ^Chaptalisieren^,  von 
Chaptal  vor  100  Jahren  zuerst  angewendet.  Moste  von  ein  und  dem- 
selben Weinberge  sind  in  verschiedenen  Jahren  sehr  wechselnd  in  Zucker- 
und Säuregehalt;  so  enthielten  Riesling-Moste  in  100  ccm: 

1877 14,5  g  Zucker  und  1,4  g  Säure 

1878 16.8  „        „  0,7  „       „ 

1879 10,5  „        „  2,1  „       „ 

1880 18,7  „        „  1,0  „       „ 

Durch  Calciumkarbonat  wird  ein  Teil  der  Säure  als  Calciumtartrat  aus- 
gefkllty  wodurch  der  Most  erheblich  verbessert  und  nicht  vermehrt  wird. 

Zuckern.  Dem  zuckerarmen  Moste  wird  Zucker  zugesetzt,  weifier 
Rohrzucker  oder  besser  Invertzucker  (S.  448).  Der  Zucker  muß  rein 
und  vollständig  vergärbar  sein;  Stärkezucker  ist  verboten.  Frankreich 
verbraucht  jährlich  400000  dz  Zucker  für  Tranbenwein.  Um  die  Säure 
zu  vermindern,  wird  nach  Gall  gleichzeitig  Wasser  zugesetzt  („Qallisieren^), 
so  daß  z.  B. 

100  Most      mit  10,5  Zucker  und  2,1  Säuro  (Jahrg.  1879,  oben) 

durch  29  Zucker    „    29,0      „         n     —      n 

und      81  Wasser   r)      ^        d  n      "~      n 

auf    210  Most      mit  89,5  Zucker  und  2,1  Säure, 
d.  h.  auf  100  Most  mit  18,7  Zucker  und  1  Säure  (Jahrg.  1880)  gebracht 
werden   kann.      Das    deutsche    Weingesetz   gestattet   den    Zusatz   von 
Wasser  aber  nur  so  weit,  daß  im  Weißwein  mindestens  1,6  %  Extrakt, 
im  Rotwein  1^7%  verbleiben. 

Zusatz  von  reinem  Alkohol  zum  Wein  ist  in  Deutschland  nur  bis 
zu  1  Vol.  %  gestattet.  Manche  südländische  Exportweine,  Madeira, 
Scherry,  Portwein,  werden  seit  alters  mit  viel  Alkohol  bis  zum  Gesamt- 
gehalte von  über  20  ^/o  versetzt,  um  sie  haltbarer  zu  machen.  Manche 
südländische  Weinhefen  vermögen  noch  30prozentige  Moste  vollständig 
zu  vergären,  aber  Weine  mit  mehr  als  15 — 17  %  Alkohol  sind  immer 
alkoholisiert. 

Verboten  ist  in  Deutschland  die  Herstellung  von  Tresterwein, 
was  in  Frankreich  nach  Petiot  viel  üblich  ist,  „petiotisierter  Wein^. 
Man  übergießt  die  nach  der  Hauptgärung  bleibenden  Troster  mit  Zucker- 
wasser und  läßt  nochmals  gären,  und  gewinnt  so  einen  zweiten,  auch 
dntten  und  vierten  Abzug  als  Tresterwein,  der  arm  an  Extrakt  und 
Weinstein  ist,  aber  viel  Bouquet  enthalten  kann.  Verboten  sind  in 
Deutschland  femer  für  gewöhnliche  Weine  Rosinen  und  Mostsirupe, 
Obstmost,  sowie  Zusätze  von  künstlichen  Süßstoffen,  Bouquet-  und  Farb- 
stoffen, von  Weinsäure,  Qummi  und  alle  gesundheitsschädlichen  Stoffe. 


470  Wein. 

Süßweine,  Dessert-,  Likör-  und  Medizinal  weine  sind  mehr  oder  weniger 
Kunstprodukte,  oft  von  hohem  Werte,  oft  Mischungen  zweifelhaften  Charakters ; 
aie  fallen  nicht  unter  das  deutsche  Weingesetz.  Zur  Herstellung  des  Tokayer 
läBt  man  die  an  sich  schon  sehr  zuckerreichen  Trauben  am  Stocke  noch  ein- 
schrumpfen, oder  nach  der  Lese  auf  Stroh  eintrocknen  (Strohwein),  so  daß 
der  Zucker  nicht  mehr  völlig  vergären  kann.  Rosinenwein  wird  aus  Rosinen, 
Malaga  und  Xeres  unter  Zusatz  von  eingedampftem  Mostsirup  hergestellt,  oder 
man  löst  noch  Rohrzucker  im  Moste  auf,  um  unvergorenen  Zucker  im  Weine 
zu  erhalten.  Dasselbe  erreicht  man  durch  Unterbrechung  der  Grärung  mittels 
Alkoholzusatz  (Portwein).  Die  meisten  billigen  Süßweine  sind  reine  Kunst- 
produkte. —  Als  Medizinalweine  gehen  z.  B.  -Wermutwein,  China-,  Pepsin- 
wein u.  a. 

Champagner,  Schaumwein,  ist  ein  sehr  edeles  Knnstprodakt, 
ein  8tt£er  Wein,  welcher  Zucker  und  komprimierte  Kohlensäure  enthält. 
Ursprttiiglich  nnr  in  Frankreich  seit  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  in  der 
Champagne  (Reims  und  Epemay)  fabriziert,  stellt  man  jetzt  auch  am 
Rhein,  sowie  in  Österreich-Ungarn  und  Italien  ^echten''  Champagner  her. 

Man  verschneidet  verschiedene  Jungweine,  setzt  Ende  April  auf  11  20  g 
Rohrzucker  hinzu,  füllt  auf  Flaschen  und  überläßt  im  Grärkeller  bei  24®  einer 
neuen  Gärung.  Bei  dieser  Flaschengärung  entsteht  die  im  Schaumweine  bleibende 
Kohlensäure,  etwa  4 — 5 1  in  1 1  Wein.  Bei  besten  Flaschen  beträgt  der  Bruch 
5%  und  mehr.  Nach  beendigter  Gärung,  nach  1—2  Jahren,  ist  die  neu  ent- 
standene Hefe  und  der  „Trüb"  zu  entfernen.  Die  umgekehrte  Flasche  wird 
abgekühlt,  auf  einen  Augenblick  geöffnet,  so  daß  der  Absatz  herausgeschleudert 
wird  (Degorgieren),  und  sofort  eine  bestimmte  Menge  Likör,  eine  Lösung  von 
Zucker  mit  feinstem  Cognac  („la  grande  Champagne")  nachgefüllt  (Dosieren). 
Dann  wird  mit  neuem  Korke  versehen,  verbunden,  etikettiert  und  zum  Versand 
verpackt.  Der  zuletzt  zugesetzte  Zucker  vergärt  nicht  mehr,  da  es  an  Hefe 
fehlt.  Die  Kohlensäure,  durch  die  Extraktstoffe  gebunden,  soll  aus  dem 
gekühlten  Schaumweine  langsam  in  kleinen  Perlen  entweichen ;  der  Wein  soll 
absolut  klar  sein. 

Billige  Schaumweine  werden  durch  Einpressen  von  Kohlensäure  in 
reifen,  mit  Likör  versetzten  Weißwein  hergestellt,  wobei  aber  nachträglich 
leicht  Trübungen  entstehen.  Kommen  diese  Weine  rasch  zum  Versand,  so 
fehlt  ihnen  der  feine  homogene  Geschmack,  und  die  Kohlensäure  ist  weniger 
fest  gebunden. 

Zusammensetzung  des  Weines.  Chemische  Analyse'). 
1)  Alkohol.  Reine  Naturweine  enthalten  im  Mittel  7 — 12%,  selten  über 
15 — 16%  Alkohol,  die  südländischen  Exportweine,  z.  B.  Portwein,  20—24%, 
geringe  Landweine  6—9%.  Man  bestimmt  den  Alkohol  durch  Destillation. 
50  ccm  Wein  werden  mit  25  ccm  Wasser  versetzt  und  destilliert,  bis  50  ccm 
Übergegangen  sind;  in  diesem  Destillate  bestimmt  man  den  Alkoholgehalt  durch 
Pyknometer  bei  15<^  C.  nach  den  Tabellen  von  Windisch.  —  2)  Die  Menge  der 
Extraktstoffe,  d.  i.  der  Gesamttrockenrückstand,  beträgt  bei  normalen 
Natunveinen  1,8—2,5%,  selten  bis  1,6%  herab.    Man  bestimmt  das  Extrakt 


1)  Anweisung  des  Bundesrats  vom  25.  Juni  1896. 
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direkt  durch  Abdampfen  von  50  ccm  Wein  und  2^l^»tVinäAgeB  Trocknen  im 
Wassertrockenschranke,  wobei  aber  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Glycerins  und 
der  schwierigen  völligen  Entwässerung  kein  konstantes  Gewicht  zu  erzielen  ist. 
8)  Zucker  ist  in  gewöhnlichen  Weinen  nur  in  Bruchteilen  von  Prozenten, 
reichlich  in  Süßweinen  enthalten,  meist  als  Invertzucker;  man  bestimmt  ihn 
mit  alkalischer  Kupferlösung.  —  Unreinen  Stärkezucker  bezw.  die  aus  diesem 
stammenden  unvergärbaren  rechtsdrehenden  Dextrine  findet  man  durch  Ab- 
dampfen, Vergärenlassen  mit  frischer  Bierhefe,  Ausziehen  mit  Alkohol  und 
Polarisieren.  Eine  nicht  allzu  geringe  Rechtsdrehung  deutet  auf  Fälschung; 
Naturweine  drehen  schwach  links  oder  nur  äußerst  schwach  nach  rechts.  — 
4)  Glycerin,  welches  in  keiner  gegorenen  Flüssigkeit  fehlt,  wird  durch  Ab- 
dampfen mit  Kalkmilch  und  öfteres  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  isoliert; 
eine  vollständige  Trennung  von  Zucker  ist  bisher  nicht  möglich.  —  5)  Die 
freien  Säuren,  0,4 — 1,0 %  des  Weines,  auf  Weinsäure  berechnet,  bestehen 
aus  Äpfelsäure,  Weinsäure,  Bemsteinsäure,  Essigsäure,  Gerbsäure  u.  a.;  man 
bestimmt  sie  durch  Titrieren.  Die  flüchtigen  Säuren,  0,1—0,2%,  als  Essig- 
säure berechnet,  werden  durch  Destillation  gefunden;  die  gesamte  Weinsäure 
durch  Fällen  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol.  —  6)  Die  Mineral  Stoffe  gehen 
selten  unter  0,15  o/o  herunter;  Weine  mit  mehr  als  0,092%  SO3  =  0,2%  K2SO4 
sind  in  Deutschland  und  Frankreich  verboten;  in  Frankreich  auch  solche  mit 
mehr  als  0,1%  NaCl.' —  7)  Künstliche  Farbstoffe  in  Rotweinen  lassen  sich 
durch  Färbungen  auf  Wollfäden  in  neutraler  und  saurer  Lösung,  auch  durch 
Ausschütteln  mit  Äther  oder  Amylalkohol  auffinden.  Schwieriger  ist  der 
Nachweis  von  Heidelbeer-  und  anderen  natürlichen  Farbstoffen,  die  dem 
Weinfarbstoffe,  dem  noch  wenig  bekannten  ^Oenocyanin^,  sehr  ähnlich  sind.  — 
Häufig  ist  noch  auf  Saccharin,  SalicylsUure,  Gerbsäure,  SO2,  Schwermetalle 
und  andere  Stoffe  zu  prüfen. 

Die  Zusammensetzung  der  Wein  fu sei  öle  ist  sehr  wechselnd,  nach  Art 
des  Mostes  und  nach  dem  Verlaufe  derGärung  und  desLagems.  Reichlicher 
als  im  Weine  finden  sich  dieselben  Stoffe  im  echten  Cognac,  dem  Destillate 
des  Traubenweins.  Aus  100  1  altem  Cognac  wurden  die  unter  1)  aufgezählten 
Gemengteile  gewonnen,  während  in  einem  andern  Falle  100000  Rohrzucker 
mit  reiner  Weinhefe  vergoren,  die  Produkte  2)  lieferten: 

1)  Aus  100  1  Cognac:  2)  Aus  100000  g  Rohrzucker: 

Normalbutylalkohol  .   .  218,6  g         Alkohol 50612    g 

Amylalkohol 83,8  „         Glycerin 2120    „ 

Normalpropylalkohol    .     40     ^         Bemsteinsäure    .   .   .       452    ,, 

Essigsäureäthylester .   .     85     ,,         Essigsäure 205    f, 

Acetal 35     „ 

Ester  homologer  Säuren      7     „         Jsobutylenglycol .   .   .       158    ^ 

Acetaldehyd S     „         Amylalkohol    ....         51    ^ 

Heptylalkohol ^fi  n  .       Normalpropylalkohol  2    „ 

Hexylalkohol 0,5  ^         Isobutylalkohol  ...  1,5  7, 

Aminbasen ^     7?         Ester 2,0  „ 

Für  1)  ist  charakteristisch  das  Fehlen  des  Isobutylalkohols,  welcher  in 
so  großen  Mengen  im  Fuselöle  des  mit  Bierhefe  erzeugten  Spiritus  enthalten 
ist,  dessen  Bildung  man  auf  Rechnung  der  Bierhefe  setzen  könnte,  wenn  nicht 
Versuch  2)  auch  seine  Bildung  mit  Weinhefe  bewiese.    Bemerkenswert  ist  bei 
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1)  das  Vorwiegen  des  Normalbutylalkohols  und  bei  2)  sein  Fehlen  und  das 
Vorwiegen  des  Amylalkohols,  sowie  die  Bildung  des  zwischen  Alkohol  nnd 
Glycerin  stehenden  nicht  flüchtigen  Isobutylenglycols  C4He(OH)2.  Anch 
Terpene,  C10H15,  kommen  in  kleinen  Mengen  im  Weinbonquete  vor. 

Weinsäure. 

Litt:  Rasch,  Fabrikation- der  Weinsäure,  1897. 

Ein  wichtiges  Nebenerzeugnis  des.  Weines  ist  die  Weinsäure, 
C2H2(OH)2(COOH)2  nebst  ihrem  sauren  Kaliumsalze;  dem  Weinstein. 
Beide;  sowie  der  Brechweinstein  dienen  als  Beizen  in  der  Zeugftrberei. 
Die  Oesamtproduktion  wird  auf  11000  t  Weinsäure  und  8000  t  Wein- 
stein im  Werte  von  36  Hill.  Mark  jährlich  geschätzt,  wovon  1/7  auf 
Deutschland  entfUUt.  Rohstoffe  sind  der  rohe  Weinstein;  welcher 
sich  beim  Lagern  des  Weines  in  harten  braunen  Krusten  in  den  Fässern 
absetzt;  aus  Monokaliumtartrat  nnd  neutralem  Calciumtartrat  bestehend; 
und  noch  mehr  die  WeinhefC;  der  schlammige  Absatz  der  GärfiUser; 
Hefe  und  weinsaure  Salze  enthaltend;  mit  20 — 30%  Weinsäure.  Die 
Verarbeitung  geschieht  in  besonderen  Weinsäurefabriken. 

Der  rohe  Weinstein  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Schlemmkreide 
neutralisiert,  wobei  die  Hälfte  der  an  Kalium  gebundenen  Weinsäure  als 
Calciumsalz  ausfällt,  während  die  andere  Hälfte  als  neutrales  Kaliumsalz  in 
Lösung  geht: 

2C,HK0H)j<ggg|  +  CaCOa  = 
CjH,(OH)a<gg§>Ca   +  C,Hj(OH),<gg§|  +  COj. 

Durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  führt  man  die  gelüste  Weinsäure  ebenfalls  in 
das  unlösliche  Kalksalz  über.  -  Die  Weinhefc  wird  zunächst  durch  Dämpfen 
bei  110<^  sterilisiert,  dann,  direkt  mit  Chlorcalcium  und  Kalkmilch  neutralisiert 
und  der  gesamte  Niederschlag  durch  Dekantieren  ausgewaschen.  Der  Nieder- 
schlag, weinsauren  Kalk  enthaltend,  wird  durch  Schwefelsäure  zerlegt,  die 
Lösung  wird  vom  Gips  und  von  der  Hefe  durch  Filterpressen  abfiltriert  und 
in  verbleiten  Vakuumapparaten  eingedampft,  worauf  die  Rohweinsäure  aus- 
kristallisiert;  sie  wird  mit  Knochenkohle  entfärbt  und  umkristallisiert.  Wegen 
der  großen  Löslichkeit  der  Weinsäure  ist  die  Fabrikation  schwierig  und 
verlustreich. 

Die  ausgepreßten  Trester  enthalten  noch  viel  Traubensaft.  Man  lä&t 
sie  unter  Zusatz  von  Zuckerwasser  vergären  und  gewinnt  Tresterweine,  oder 
man  laugt  mit  Wasser  aus  und  verwendet  die  Auszüge  für  gallisierten  Wein. 
Oder  man  destilliert  die  vergorenen  Trester,  auch  die  Weinhefe  und  sonstige 
Weingeläger,  ehe  letztere  in  die  Weinsäurefabriken  gehen,  auf  Trink- 
branntwein, Cognac,  der  reich  an  Weinfusclölen  ist,  aber  von  schärferem 
Geschmack  als  der  Cognac  des  Weines  selbst.  Häufig  werden  diese  Öle 
isoliert  als  ^Drusenöl^,  ^CognaeöP  und  zur  Herstellung  künstlichen  Cognacs 
verwendet. 

Obstweine,  Beerenweine. 

Man  stellt  Wein  vorzugsweise  aus  dem  Safte  der  Weintrauben '  her,  weil 
die    Traube    am   zuckerreichsten    ist,    angenehm    schmeckende    Säuren    und 
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Bouquetstoffe  enthält  und  weil  die  Gärung  infolge  des  hohen  Säuregehalts 
rein  und  der  Wein  sehr  haltbar  ist.  Man  kann  aber  auch  aus  Birnen,  Äpfeln, 
Himbeeren,  Brom-,  Heidel-,  Erd-,  Johannisbeeren,  Feigen,  Ananas  etc»  gut 
schmeckende  und  haltbare  Weine  herstellen,  wenn  man  den  ausgepreßten 
Saft  vor  der  Gärung  mit  Zucker  bis  20%  Gehalt  versetzt;  stickstoffarmen 
Säften  gibt  man  einen  Zusatz  von  stickstoffreichen  Hefenährstoffen.  Man 
überläßt  der  freiwilligen  Gärung  und  behandelt  das  Produkt  wie  Trauben- 
wein. In  Nordfrankreich  und  Sttddeutschland  wird  viel  Äpfel  wein  (Cider) 
hergestellt,  in  Frankreich  jährlich  10  MiH-  hl;  in  England  viel  Johannis-  und 
Stachelbeerwein;  in  Deutschland  nimmt  die  Herstellung  von  Beerenweinen 
aus  den  in  den  Wäldern  wild  wachsenden  Heidelbeeren  und  Brombeeren  zu. 

Palmwein c,  aus  den  Säften  von  Zuckerpalmen,  werden  in  den  Tropen 
Überall  getrunken. 

Maltonwein.  Die  Spiritusbrennerci  Helbing  in  Hamburg  bringt  inter- 
essante weinartige  Getränke  aus  Malz  in  den  Handel.  Ein  starker  wässeriger 
Malzauszng,  in  bestimmter  Weise  gesäuert  und  mit  rein  gezüchteter  Sherry- 
bezw.  Tokayerweinhefe  vergoren,  gibt  nach  längerem  Lagern  einen  „Malton- 
Sherry^  bezw.  „Maltontokayer^,  beide  mit  den  charakteristischen  Geschmack- 
stoffen der  Sherry-  und  Tokayerweine  und  von  hohem  Alkoholgehalte.  Diese 
südländischen  Hefen  vermögen  bis  17  %  Alkoholgehalt  zu  vergären. 

Kephir,  Kumys,  Milchwein.  Die  Völker  des  Kaukasus  und  der 
russischen  Steppen  stellen  aus  Kuh-,  Ziegen-,  Schaf-  und  Stutenmilch  eigen- 
tümlich gegorene  Getränke,  Kephir  und  Kumys  her,  mit  Hülfe  von  Pilzen, 
welche  in  den  „Kephirkömem^  enthalten  sind.  Durch  die  Milchsäurebakterien 
der  Kömer  wird  ein  Teil  des  Milckzuckers  zu  Milchsäure  zersetzt,  während  ein 
anderer  Teil  durch  Kephirhefe  (S.  463)  vergoren  wird.  Auch  bei  uns  wird 
Kephir  hergestellt  und  gegen  allerlei  Krankheiten  getrunken. 


Bier. 
Bier  ist  ein  aus  Malz,  in  der  Regel  unter  Znsatz  von  Hopfen 
bereitetes  alkoholisches,  extraktreiches  und  kohlensänrehaltiges  Getränk. 
Die  Bierbrauerei  ist  ein  chemisches  Großgewerbe  von  sehr  beträcht- 
lichem Umfange,  namentlich  in  Deutschland,  England  und  in  den  Ver- 
einigten Staaten.  In  zahlreichen  Brauereischulen  und  -Stationen  wird 
ihre  Theorie  und  Praxis  erforscht  und  gelehrt,  z.  B.  in  Berlin,  Weihen- 
stephan, Augsburg,  München,  Mödling,  Alt-Carlsberg,  Wien  u.  a. ;  doch 
ist  man  noch  weit  davon  entfernt,  die  Brauvorgänge  chemisch  zu  be- 
herrschen.    Die  Produktion  und  der  Verbrauch  an  Bier  beträgt: 

Produktion  Y^I^^^^K 

"*  "         auf  den  Kopf 

Deutschland  1900 70,9  Mill.  hl.  125,1  1 

«            1881 39,1     ^  „  84,9  „ 

davon  Nordd.  Brausteuergebiet  (1900)    .   .  44,7     „  „  106,0  „ 

„            Bayern  (1900) 17,9     „  „  246,1  „ 

England  (1899,  einschl.  Irland) Gl,2     „  „  148,6  „ 

Vereinigte  Staaten  (1899) 46,1     „  „  60,6  „ 
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Prodoktton         ^^  j^„  ^^p^ 


Osterreich  ohne  Ungarn  (1899) 19,8  Mill.  hl.       72,0  1 

Belgien  (1899) 14,3     „      „       213,0  „ 

Frankreich  (1899) 10,4     „      „        27,0  „ 

Rußland  (1898) 5,2     „      „  4,1  „ 

Italien  (1896/97) 0,1     „      „  0,6  „ 

Die  grüßten  Brauereien  besitzt  England,  z.  B.  die  von  Guinesa  &  Co.  in 
Dublin,  welche  mit  einem  Kapitale  von  120  Mill.  Mk.  jährlich  über  3  Mill.  hl 
(mehr  als  alle  MUnchener  Brauereien '  zusammen)  erzeugt,  dazu  die  großen 
Brauereien  in  der  Brauerstadt  Burton  on  Trent  (Bass  &  Co.  u.  a.).  Fast 
gleiche  Größe  besitzen  die  heutigen  Brauereien  der  Vereinigten  Staaten,  wo 
überhaupt  die  Bierbrauerei  gewaltige  Fortschritte  macht.  Auf  dem  euror 
päischen  Kontinent  ist  die  größte  Brauerei  Kl.  Schwechat  bei  Wien  (Dreher) 
mit  750000  hl,  welche  aber  von  Münchener  (Spatenbräu)  und  einigen  Berliner 
Brauereien  (Schultheiß)  nahezu  eingeholt  ist. 

Die  deutsche  Einigkeit  erstreckt  sich  bis  jetzt  nicht  auf  das  Bier;  neben 
dem  ^norddeutschen  Brausteuergebiete^  haben  die  einzelnen  süddeutschen 
Staaten  ihre  besonderen  Brauereigesetze.  In  ersterem  wird  1  dz  Malzschrot 
mit  4  Mk.  besteuert,  so  daß  1  hl  Bier  im  Durchschnitt  1  Mk.,  in  Bayern  2  Mk. 
Steuer  zu  tragen  hat;  der  Norddeutsche  zahlt  jährlich  0,91,  der  Bayer  5,87  Mk. 
Biersteuer.  Der  Gesamtertrag  der  Biersteuer  im  nordd.  Brausteuergebiete 
betrug  190040  Mill.  Mk.,  in  Bayern  36  Mill.  Mk.,  in  ganz  Deutschland  96,4  Mill.  Mk. 
Bier  ist  ein  Erzeugnis,  welches  meist  an  Ort  und  Stelle  verzehrt  wird. 
England  exportiert  0,9—1  Mill.  hl,  Bayern  2,5—3  Mill  hl,  die  aber  größtenteils 
in  Deutschland  bleiben. 

In  Norddeutschland  wurde  vor  50  Jahren  fast  nur  obergäriges 
Bier  gebraut,  durch  Vergärung  der  Würze  mittels  Oberhefe  bei  höherer 
Temperatur,  in  kleinen  städtischen  oder  ländlichen,  mit  der  Land- 
wirtschaft verknüpften  Betrieben.  In  England,  auch  in  Belgien,  ist 
Obergärung  noch  heute  allgemein  üblich.  In  Bayern  und  Böhmen  wird 
dagegen  untergäriges  Bier  durch  Unterhefe  bei  niedriger  Temperatur 
mit  Eiskühlung  vergoren,  und  dieses  ist  auch  in  Norddeutschland  das 
übliche  Bräu  geworden  und  verdrängt  mit  seinen  rein  industriellen 
Anlagen  die  alten  Kleinbetriebe.  Im  norddeutschen  Brausteuergebieie 
wurden  hergestellt: 

1881  1900 

Obergäriges  Bier 7,8  Mill.  hl 7,4  Mill.  hl 

in  8005  Brauereien  in  4064  Brauereien 

Untergäriges  Bier 13,5  Mill.  hl 37,3  Mill.  hl 

in  3261  Brauereien  in  2839  Brauereien 

Die  Bierbrauerei  zerfällt  in  drei  Abschnitte 

1)  MaTzbereitung, . d.  i.  das  Keimenlassen   der  Gerste  und  Darren; 

2)  Herstellung  der  Würze,  und  zwar: 

a.  Maischen,    d.   i.   Mischen  des  Malzschrotes    mit   Wasser  nnd 
Verzuckerung:  b.  Kochen  und  Hopfen  der  Würze;  c.  Abkühlen; 

3)  Gärung  und  Lagern  des  Bieres. 
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1)  Malzbereitung. 
Malz  ist  gekelmtes  Getreide,  welches  seine  Kohlenhydrate  und 
Stickstoffverbindungen  an  warmes  Wasser  in  löslicher  Form  abgibt, 
unter  der  Einwirkung  der  beim  Keimen  gebildeten  Enzyme.  Nach  dem 
Keimen  wird  das  Malz  für  Bier  stets  gedarrt.  Die  Malzbereitung  ist 
häufig  von  der  Brauerei  abgetrennt  und  geschieht  in  besonderen  Fabriken, 
den  Mälzereien. 

Rohstoffe.  Man  verwendet  zur  Bierbrauerei  vorzugsweise  Q  e  r  s  t  e , 
weil  sie  ein  haltbares  und  gut  schmeckendes  Bier  liefert.  Deutschland 
erzeugt  30  Mill.  dz  Gerste  und  verbraucht  18  Mill.  dz  für  Bier;  1/3  seiner 
Braugerste  muß  durch  Einfuhr  (Rußland,  Österreich-U.)  gedeckt  werden. 
Die  Gerste,  am  besten  Hordeum  distichum,  soll  trocken,  schwer,  dttnn< 
schalig,  mehlreich  aber  stickstoffarm,  frei  von  Bakterien  und  Schimmel 
sein,  und  vor  allem  vollkommene  KeimflUiigkeit  besitzen.  Man  prttft 
auf  Keimfähigkeit  dadurch,  daß  man  eine  Anzahl  Kömer  anfeuchtet  und 
auf  feuchtem  Sande,  in  Keimapparaten  bei  15  ^  einige  Tage  liegen  läßt, 
bis  sie  keimen,  und  die  nicht  gekeimten  Kömer  zählt ;  alte  Gerste  verliert 
ihre  Keimfähigkeit.  Die  Gerste  enthält  im  Mittel:  64%  Stärke  und 
lösliche  Kohlenhydrate,  7  \  Cellulose  und  Pentosane,  9  \  Eiweiß 
(Proteen),  2,5%  Fett,  2,5%  Asche  (reich  an  PjOs  und  KjO)  und 
15%  Wasser. 

Der  Regel  nach  wird  zur  Bierbrauerei  nur  gemalzte  Gerste  ver- 
wendet; da  aber  das  Malz  ttberreich  an  Diastase  ist,  kann  es  noch 
erhebliche  Mengen  Stärkemehl  von  Rohirttchten  mit  verzuckem:  Roh- 
fruchtbrauerei.  Man  verwendet  in  den  Vereinigten  Staaten  nebst 
Gerstenmalz  in  großem  Umfange  ungemalzten  Mais,  in  Deutschland 
zuweilen  ungemalzten  Reis,  wodurch  aber  das  Bier  einen  anderen 
Geschmack  bekommt,  auch  an  Haltbarkeit  verliert.  Andere  Malz- 
surrogate sind  die  Zuckerarten,  Rohrzucker,  Stärkezucker  und  -simp, 
von  denen  Amerika  und  England  (1897  : 1 1/3  Mill.  dz)  reichlich,  Deutschland 
nur  wenig  Gebrauch  macht:  Die  vollständig  vergärenden  reinen  Zucker - 
arten  erhöhen  nur  den  Alkoholgehalt  des  Biereiä,  während  Stärkezucker 
und  -Sirup  un vergärbare  Isomaltose  und  Säuredextrine  und  andere' 
Fremdstoffe  enthalten,  welche  in  das  Bier  nicht  hineingehören.  Saccharin 
ist  Überall  verboten;  in  Bayern  muß  Bier  ausschließlich  aus  Gersten- 
und  Weizenmalz,  Hopfen,  Hefe  und  Wasser  hergestellt  werden. 

Im  norddeutschen  Brausteuergebiete  wurden  1900  für  44,7  Mill.  hl  Bier 
folgende  Mengen  Rohstoffe  verwendet: 
7  812  000  dz  Gerstenmalz, 
192000    ^   anderes  Malz,  meist  Weizenmalz, 

90000    ^   Reis,  ungcmalzt, 

44000    „   Zucker  und  (wenig)  Sirup, 

16  000    ^   sonstige  Surrogate. 
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Theorie  des  Mälzens.  Wenn  das  lebende  Getreidekorn  eine 
genügende  Menge  Wasser  aufgenommen  hat,  so  beginnt  bei  10 — 20^ 
der  Keimling  zu  wachsen,  vergl.  Fig.  181,  S.  440.  Alsbald  entsteht 
Diastase,  welche  von  dem  am  Keimblatte  anliegenden  Schildchen  g 
in  den  Mehlkörper  hintlberwandert  und  die  Stärkekömer  zu  lOsen  und 
ZQ  verzuckern  beginnt,  soweit  sie  als  Nährstoff  von  dem  wachsenden 
Keimlinge  verbraucht  werden;  dabei  bilden  sich  ausser  Maltose  mehrere 
Prozente  Rohrzucker  und  Invertzucker.  Keimlinge,  welche  auf  einer  Zacker- 
lösung wachsen,  sondern  keine  Diastase  ab.  Femer  entsteht  Peptase 
und  andere  proteolytische  Enzyme,  welche  die  Eiweißstoffe  hydrolysieren, 
in  Peptone  und  weiter  in  Amidosäuren  zerlegen.  Das  keimende  Korn 
atmet  und  oxydiert  einen  Teil  seiner  Nährstoffe  unter  Sauerstoffaufhahme 
aus  der  Luft  zu  Kohlensäure  und  Wasser  und  entwickelt  dabei  Wärme. 
Die  Stärke  bleibt  zwar  im  wesentlichen  unverändert,  ist  aber  durch 
Lockerung  der  Zellmembranen  leichter  löslich  geworden,  das  Korn  ist 
durch  den  Keimprozeß  „aufgeschlossen^,  so  daß  die  Malzstärke  bereits 
bei  60^  vollständig  verkleistert. 

Der  Blattkeim  wächst  innerhalb  des  Korns  unter  der  Schale, 
während  die  Wurzelkeime  nach  unten  ausbrechen,  Fig.  191,  6,  c.  Nach 
4 — 8  Tagen,  nachdem  der  Blattkeim  etwa  ^j^  der  Länge  des  Korns  im 
Innern   und   die  Wurzelkeime    die    1 — 1^/2  fache   Komlänge    außerhalb 

erreicht  haben,  Fig.  191,  d, 
wird  der  Keimprozeß  unter- 
brochen, ehe  Stadium  e  er- 
reicht  ist.      Es   sind  jetzt 

reichliche  Mengen  der 
Enzyme  gebildet,  die  zwar 
bei  weiterem  Wachsen  noch 
zunehmen,  aber  zn  viel 
Stärke  unnötig  zerstören 
würden.  Niedrige  Tempe- 
j^    jjj  '  ratur   ist    für   die   Enzym- 

bildung  und  Überhaupt  für 
die  gute  Beschaffenheit  des  Braumalzes  wesentlich. 

Praxis  des  Mälzens.  Die  Gerste  wird  auf  Cylinder-  oder  Rüttel- 
sieben geputzt  und  von  Staub,  Steinchen  und  fremden  Samenkörnern  sortiert 
und  gewaschen;  das  Waschen  ist  zur  Entfernung  anhängender  Pilzkeime 
erforderlich.  Dann  folgt  das  Einquellen  mit  Wasser  im  Quellstock  oder 
Weichstock,  einem  eisernen  unten  verjüngten  Cylinder,  in  welchem  die  Gerste 
2—4  Tage  in  Wasser  liegt,  bis  sie  durch  Aufnahme  von  Wasser  weich 
geworden  ist.  Das  Weichwasser  soll  eine  Temperatur  von  10 — 12®  C.  haben 
und  mehrere  Male  gewechselt  werden.  Die  Gerste  nimmt  beim  Quellen  50% 
an  Gewicht  zu. 

Die  „quellrcife'^  abgetropfte  Gerste  kommt  zum  Keimen  auf  die  Malz- 
te nne,  eine  aus  Asphalt  oder  Steinplatten  hergestellte  Tenne,  in  einem  sauber 
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und  luftig  zu  haltenden  Räume,  dessen  Temperatur  gleichmäßig  8—10®  C 
betragen  soll.  Die  Gerste  wird  in  Haufen  geschichtet;  sobald  nach  1  Tag  das 
Keimen  beginnt,  die  Gerste  ^spitzt^  oder  ^äugelt^  und  der  Haufen  sich  erwärmt, 
wird  umgeschaufelt  und  zu  immer  niedrigeren  Schichten,  je  nach  der  Temperatur 


Fig.  199. 


ausgebreitet,  und  mehrere  Male  umgeschaufelt,  ^gewidert^.  Die  günstigste 
Keimtemperatur  liegt  bei  20®  C,  besser  jedoch  hält  man  die  Temperatur  im 
Malze  mit  Hülfe  von  eingesteckten  Thermometern  auf  15 — 17  Grad;  über  85® 
und  unter  +  b^  C.  hört  das  Keimen   auf.    Bei  hoher  Sommertemperatur  ist 


Flg.  198. 


die  Herstellung  von  gutem  Malze  nicht  mOglich  und  unterbleibt  in  der  Regel. 
Zur  Herbeischaffung  des  zur  Atmung  notwendigen  Sauerstoffs  und  zur  Ent- 
fernung der  Kohlensäure  wird  gelüftet,  doch  darf  nicht  zu  viel  Feuchtigkeit 
verdunsten.  Die  normale  Keimdauer  beträgt  7-— 9  Tage.  Das  Erzeugnis  ist 
Grün  malz  mit  40—50%  Wassergehalt. 
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In  den  großen  Malzfabriken  und  Brauereien  ist  an  Stelle  der  Tennen  die 
pneumatische  Mälzerei  getreten,  welche  auch  im  Sommer  die  Male- 
bereitung  gestattet  und  wenig  Baum  und  Arbeit  beansprucht.  Die  Fig.  192  und 
193  zeigen  Gallands  pneumatische  ^Trommelmälzerei^,  nach  Thansing,  in  Längs- 
und Querschnitt.  Aus  den  Quellstöcken  B  gelangt  die  quellreife  Gerste  in  die 
8  Trommeln  A,  welche  langsam  gedreht  werden.  Sie  besitzen  einen  doppelten 
Mantel;  deren  innerer  gelocht  ist,  und  an  der  einen  Stirnseite  ei^ie  mit 
dem  Mantelraume  in  Verbindung  stehende  Luftkammer;  ein  gelochtes  Rohr 
umgibt  die  Achse.  Ein  Ventilator  e  saugt  frische  Luft  von  draußen  bei  a  h 
durch  einen  wasserberieselten  Turm  (Streudüsen  etc.),  fllhrt  sie  mit  Feuchtigkeit 
gesättigt  rein  und  etwa  10  <^  kalt  durch  die  Kanäle  c  e  und  vom  Trommelmantel 
aus  durch  das  wachsende  Malz  hindurch,  während  die  schlechte  Luft  durch 
das  gelochte  Achsenrohr  und  die  Kanäle  d  zum  Ventilator  abzieht.  —  Bei 
der  ^Kastenmälzerei^  nach  Saladin  befindet  sich  das  wachsende  Malz  0,6 — 1  m 
hoch  in  einem  weiten,  oben  offenen  Kasten  mit  gelochten  Seitenwänden  und 
Boden ;  wasserberieselte  reine  Luft  wird  durch  den  Boden  eingepreßt  und  die 
schlechte  von  den  Seitenwänden  aus  abgesaugt.  Das  Malz  wird  durch  bin- 
und  hergehende  vertikale  Schnecken  vorsichtig  aufgerührt. 

Darren.  Der  Prozeß  des  Keimens  wird  durch  Entwässern  des 
Orttnmalzes  unterbrochen.  Entwässert  man  bei  20 — 40^  in  laftigem 
Räume,  so  entsteht  das  ^Schwelkmalz^,  welches  zwar  sehr  diastasereich 
und  leicht  löslich  ist  und  sich  für  die  Spiritusbrennerei  vortrefflich  eignet, 
aber  kein  genügend  haltbares  und  wohlschmeckendes  Bier  gibt«  Das 
Brauereimalz  wird  stets  ^gedarrt^,  d.  h.  auf  bestimmte  höhere  Tempera- 
turen erhitzt;  welche  zwischen  50 — 100  ^liegen;  dabei  soll  das  Wasser  mit 
den  Kohlenhydraten  Röstaroma,  Karamel;  Farbstoff  Und  andere  unver- 
gärbare  Produkte  von  unbekanntem  chemischen  Charakter  erzeugen. 
Darrmalz  besitzt  im  Gegensätze  zu  Grttnmalz  und  zu  Rohirucht  einen 
angenehmen;  aromatischen  Geruch. 

Der  Charakter  des  Bieres  ist  in  erster  Linie  von  der  Art  und  dem 
Grade  des  Darrens  abhängig.  Für  helle  und  dünne  Biere,  wie  die 
böhmischen  und  leichten  norddeutschen;  muß  bei  niedriger  Temperatur 
und  starker  Ventilation  gedarrt  werden;  so  daß  das  Wasser  rasch  ent- 
weicht und  die  Kohlenhydrate  vergärbar  bleiben  und  sich  wenig  bräunen; 
für  dunklere  und  extraktreichere  BierC;  wie  die  bayrischen,  sind  höhere 
Temperaturen  und  Beschränkung  des  Luftzuges  erforderlich;  so  daß  das 
Wasser  anfangs  darin  bleibt  und  die  spezifischen  Röststoffe  erzeugt. 
Zu  stark  gedarrtes  Malz  schmeckt  bitter  und  gibt  zuckerarme  schlecht 
vergärende  Würzen.  Ganz  dunklen  Bieren  wie  dem  englischen  Porter, 
setzt  man  etwas  „Farbmalz^  hiDzU;  welches  in  drehbaren  Trommeln 
über  freiem  Feuer  braun  bis  schwarz  geröstet  wird. 

Eine  Malzdarre  ist  ein  geheizter  Kaum  mit  zwei  übereinander  liegenden 
Darrhorden  von  starkem  Drahtgeflechte,  auf  welchen  das  GrUnmalz  in  10  bis 
2()  cm  hoher  Schicht  ausgebreitet,  von  aufsteigender  warmer  Luft  durchströmt 
wird.  In  den  älteren  Rauchdarren  (Grätzer  und  englische  Biere)  durch- 
ziehen die  beißen  Fenergase  unmittelbar  das  Malz;  da  aber  so  die  Temperatur 
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schwer  zu  regeln  ist,  und  das  Malz  Rauchgeschmack  und  Schmutz  annimmt, 
sind  jetzt  allgemein  Luft  darren  eingeführt,  in  welchen  mit  warmer  Luft  ge- 
darrt wird,  Fig.  194.  In  dem  unteren  Räume  befindet  sich  der  Heizapparat  a 
(Kalorifere);  die  auf  dem  Planroste  aus  Kohlen  entwickelten  Rauchgase 
durchziehen  zunächst  stehende,  dann  die  horizontalen  eisernen  Röhren  b  und 
entweichen  durch  einen  in  der  Mauer  liegenden  Kanal  und  das  eiserne  Rohr  h 
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Fig.  194. 
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ins  Freie.  Unten  in  den  Heizapparate  bei  ss  tritt  reine  Luft  ein;  ein  Teil 
derselben  umspült  die  stehenden  Heizrohre  und  passiert,  bei  m  anstretend, 
heiß  die  untere  Darrfläche,  die  ^Rösthorde^;  ein  anderer  Teil  erwärmt  sich 
an  den  liegenden  Heizröhren  b  und  durchzieht  die  obere  ^Schwelkhorde*^. 
Die  mit  Feuchtigkeit  beladene  Luft  gelangt  durch  die  Kanäle  dB,  bezw.  die 
yerstellbare  Klappe  •  durch  den  Schornstein  g^  welchen  das  Rauchrohr  h  er- 
wärmt, ins  Freie. 

Das  Malz  wird  durch  die  Öffnung  k  auf  die  Schwelkhorde  gebracht  und  hier 
vorgetrocknet,  durch  /  auf  die  untere  Rösthorde.  Auf  beiden  Horden  wird  es 
durch  selbsttätig  arbeitende  Malzwcnde- Apparate  wiederholt  umgeschlagen. 
Für  hellere  dünnere  Biere  soll  die  Abdarrtemperatur  auf  der  unteren  Darre 
etwa  bei  60®  liegen,  bei  geöffneten  Yentilationsklappen ;  Malz  für  dunkele  voll-  . 
mundige  Biere  werden  in  dickerer  Schicht  bei  80—100^  bei  beschränktem 
Luftdurchzuge  abgedarrt.  Bei  der  in  Fig.  194  abgebildeten  Malzdarre  der 
Maschinenfabrik  Germania  in  Chemnitz  können  Temperatür  und  Wasser- 
abgabe  auf  beiden  Darrflächen  unabhängig  voneinander  geregelt  werden, 
während  bei  den  meist  gebräuchlichen  Luft-  (Cylinder-  etc.)  Darren  die  beiden 
Darrflächen  sich  in  demselben  Räume  befinden  und  von  derselben  Luft  durch- 
zogen werden,  so  dafi  die  eine  Darre  von  der  anderen  abhängig  ist.  Das 
Darren  dauert  etwa  zwei  Tage. 

Während  des  Darrens  lösen  sich  die  Wurzelkeime  z.T.  vom  Malze  und 
fallen  durch  die  Horden  herab  in  den  ^Sau'^  genannten  Raum  m  der  Malz- 
darre; damit  sie  hier  auf  dem  Heizapparate  nicht  festbrennen,  wird  dieser  mit 
spitzem  Dache  versehen,  auf  dem  sie  hinabrutschen.  Der  Rest  der  Keime 
wird  nach  dem  Darren  in  Entkeimungsapparaten  durch  Bürsten  und  Sieben 
entfernt;  sie  würden  dem  Biere  einen  Beigeschmack  erteilen. 
100  Gerste  mit  86%  Trockensubstanz  verlieren 

beim  Quellen  durch  Lösung Ifi^lo 

beim  Keimen  durch  Vergasung  ....  5,2%  (bis  10%) 

mit  den  Keimen .   .  4,0% 

Sa.  der  Verluste  10,5Ö/o 
Mithin  geben  100  Teile  lufttrockene  Gerste  75,5  Teile  (bis  70)  wasserfreies 
Damnalz. 

Beim  Lagern  nimmt  Darrmalz  mehrere  Prozente  Feuchtigkeit  auf.  Käuf- 
liches Darrmalz  enthält  etwa  70  %  lösliche  Extraktstoffe,  darunter  10%  Robr- 
und Invertzucker;  man  bestimmt  das  Extrakt  durch  regelmäßige  Analysen 
in  der  Brauerei,  durch  Ausziehen  des  feinst  zerkleinerten  Malzes  mit  einer 
bestimmten  Menge  Wasser  bei  60—65®  C,  und  Spindeln  der  filtrierteuLösung 
mit  dem  Saccharometer. 

2.  Herstellung  der  Würze, 
a)  Maischen.  Unter  ^Maischen"  versteht  man  die  Herstellung 
eines  Malzauszuges.  Man  rührt  das  zerkleinerte  Malz  mit  warmem 
Wasser  an  nnd  digeriert  längere  Zeit;  die  Enzyme  des  Malzes  lösen 
Stärke  und  Eiweißstoffe  durch  Hydrolyse,  insonderheit  löst  die  Diastase 
die  Stärke  zu  Dextrinen  und  zu  Maltose;  andere  Enzyme  führen  die 
Eiweißstoffe  in  lösliche  Peptone  und  weiter  in  Amidosäuren  etc.  über. 
Rohr-  und  Invertzucker  lösen  sich  als  solche. 
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Die  Hydrolyse  der  Stärke  durch  Diastase  vollzieht  sich 
am  raschesten  bei  40 — 60^  (8.  458),  da  die  Stärke  aber  nur  im  ver- 
kleisterten Zustande  gelöst  wird,  geht  man  bis  70^  und  darüber.  Die 
Stärke  des  Malzes  löst  sich  erheblich  leichter  als  die  der  Rohfrucht. 
Über  den  Verlauf  der  Stärkehydrolyse  wird  noch  gestritten.  Wie  S.  437 
ausgeführt,  entstehen  zunächst  Dextrine  und  als  Endprodukt  Maltose. 
Sämtliche  Dextrine,  (Oi2H2oO|o)nyH20y  sind  amorph,  drehen  die  Ebene 
des  polarisierten  Lichtes  stark  rechts  und  reduzieren  alkalische  Kupfer- 
lösung; mit  der  Verkleinerung  des  Moleküls  nimmt  das  Drehungs- 
vermögen  ab  und  das  Reduktionsvermögen  zu;  alle  sind  durch  Diastase 
weiter  hydrolysierbar  ^bis  zu  Maltose,  aber  mit  Ausnahme  der  der 
Maltose  zunächst  stehenden  mit  den  meisten  Bierhefen  nicht  gärungs- 
fkhig.  Mit  Phenylhydrazin  bilden  sie  keine  Osazone.  Durch  lange  fort- 
gesetztes fraktioniertes  Fällen  mit  Alkohol  von  verschiedener  Stärke  lassen 
sich  einzelne  Dextrine,  wenn  auch  sehr  schwierig,  isolieren;  mit  einiger 
Sicherheit  sind  ein  „Amylodextrin^  von  der  Zusammensetzung  (C|2H2oO|0)7; 
H2O  und  ein  „Maltodextrin^  (Ci2H2oOio)3iH20  dargestellt  worden. 

Die  Drehnngs-  and  Reduktionsvermögen  betragen: 

DrehungBvermögen        Reduktiönsvermögon 
[a]  D  (Maltose  =  100) 

lösliche  Stärke etwa  +  198«  0 

Amylodextrin „     +187®  etwa    9 

Maltodextrin „     +  180«  „      88 

Maltose +  187,0«  100 

Auch  die  höchstmolekularcn  zuckerfreien  Dextrine  reduzieren  Fehlingsche 
I^snng.  Früher  glaubte  man,  daß  schon  der  erste  Schritt  der  Stärkehydrolyse 
mit  der  Abspaltung  von  Zucker  beginne,  und  daß  der  Abbau  der  Dextrin- 
molekUle  ebenfalls  durch  Abspaltung  von  Zucker  zustande  komme;  heute  ist 
es  wahrscheinlicher,  daß  die  großen  Stärke-  und  Dextrinmoleküle  zunächst 
ohne  Zuckerbildung  unter  Wasseraufnahme  in  Dextrine  von  kleinerem 
Molekulargewichte  zerfallen.  Bei  verschiedenen  Temperaturen  scheint  Diastase 
verschiedene  Dextrine  zu  bilden,  auch  existieren  Isomere. 

Maltose,  C12H22O11;  H2O,  in  Wasser  leicht  löslich,  kristallisiert 
mit  1  Mol.  Wasser  in  feinen  Nädelchen  und  schmeckt  nur  wenig  sü&. 
Sie  wird  durch  Säuren  leicht  in  2  Mol.  Dextrose  gespalten,  ist  mit  allen 
Bierhefen  leicht  vergärbar  und  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein  ziemlich 
schwer  lösliches  Osazon  C24H32N4O9,  welches  rechts  dreht. 

Unter  den  günstigsten  Bedingungen  kann  Stärke  durch  Diastase  zu 
80  %  in  Maltose  verwandelt  werden,  20  %  bleiben  zunächst  als  Dextrine 
in  der  Maische,  welche  erst  nach  Beseitigung  der  Maltose,  z.  B.  durch 
Vergären,  ebenfalls  zu  Maltose  hydrolysierbar  sind.  Bei  der  Spiritns- 
industrie  gilt  es,  alle  Stärke  in  vergärbaren  Zucker  zu  verwandeln, 
nicht  aber  bei  der  Bierbrauerei.  Der  Maischprozeß  der  Brauerei  wird 
absichtlich  so  geleitet,  daß  größere  Mengen  unvergärbarer  Dextrine 
erhalten  bleiben,  welche  als  „Extrakt^  dem  Biere  den  Nährwert  geben, 
Ost,  Chemische  Technologie.   &  Aufl.  81 
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Sowohl  darch  das  Darren,  wie  namentlich  durch  hohe  Maischtemperatur 
wird  die  Hydrolyse  zu  einer  unvollständigen  gemacht;  so  daß  im  Mittel 
nur  60%  vergärbare  Kohlenhydrate  entstehen. 

Von  anderen  Znckerarten  enthält  die  Bierwürze  noch .  vergttrbaren 
Rohr-  und  Invertzucker,  bereits  im  Malze  gebildet,  und  etwas  Xylose 
C5H|()05,  eine  unvergärbare  Pentose,  die  aus  den  Pentosanen  der  Roh- 
faser stammt.  Die  Isomaltose  (S.  444)  findet  sich  in  normalen  Bier- 
würzen nicht.  Manche  Brauer  legen  großen  Wert  auf  die  Beschaffenheit 
des  Wassers,  doch  scheint  jedes  gute  Trinkwasser  als  Brauwasaer  gut 
geeignet  zu  sein.  Die  beim  Maischen  ungelöst  bleibenden  Rückstände 
des  Malzes,  von  denen  die  Würze  durch  Filtrieren  getrennt  wird,  heifien 
Treber;  sie  enthalten  stets  Reste  unaufgeschlossener  Stärke  und  Stick- 
stoffverbindungen und  sind  frisch,  oder  in  besonderen  ^Trebertrocken- 
anstalten^  getrocknet  und  dadurch  haltbar  gemacht,  als  Viehfutter  geschätzt. 

Praxis  des  Maischens.  Das  entkeimte  Darrmalz  wird  in  Malz- 
schrotmaschinen (Malzquetschen)  zwischen  glatten  Gußeisenwalzen 
zerkleinert;  mehr  zerdrückt  und  zerrissen  als  gemahlen,  damit  die  Hülsen 
später  ein  •  rasches  Filtrieren  gestatten.  Das  Maischen  geschieht  nach 
zwei  Verfahren:  nach  dem  Koch-  oder  Dekoktionsverfahren  und  nach 
dem  Aufguß-  oder  Infusionsverfahren.  Bei  dem  Kochverfahren, 
welches  in  Bayern,  Böhmen,  Wien  und  in  Norddeutschland  gebränchlich 
ist,  wird  das  Malzschrot  im  Maischbottiche  in  wenig  kaltem  Wasser  verteilt, 
eingeteigt,  und  durch  Zugabe  von  siedendem  Wasser  auf  35  ^  G.  erhitzt. 
Ein  Drittel  des  Malzbreies  wird  als  ^ erste  Dickmaische*',  in  dieMaisoh- 
pfanne  abgezogen,  hier  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  etwa  halbstündigem 
Kochen  wieder  zur  Hauptmaische  im  Maischbottiche  zurückgeführt, 
wodurch  die  Temperatur  dieser  auf  etwa  60^  steigt.  Nach  innigem 
Durchrühren  wird  wieder  etwa  1/3  der  Maische,  die  „zweite  Dickmaische**, 
in  die  Maischpfanne  abgezogen,  gekocht  und  zurückgeführt,  wodurch 
man  auf  62 ^  anlangt;  endlich  wird  nach  längerem  Absitzen  ein  dünn- 
flüssiger Teil  der  Maische  als  dritte,  „Läutermaische^,  in  der  Maisch- 
pfanne gekocht  und  zurückgeführt,  so  daß  man  die  Abmaisch-Temperator 
von  75  ö  erreicht.  Darauf  gelangt  die  Maische  in  den  Länterbottich, 
wo  sie  heiß  noch  eine  Stunde  stehen  bleibt. 

Dies  Koch  verfahren  ist  hinsichtlich  der  Auflösung  der  Malzbestand- 
teile unrationell  und  erfordert  viel  Brennstoff;  aber  das  wiederholte 
Kochen  giebt  dem  Biere  einen  bestimmten  Charakter  und  Geschmack, 
und  letzterer  ist  entscheidend.  Für  manche  Biersorten,  wie  Bockbiere, 
sind  die  drei  Maischen  auf  zwei  reduziert  worden.  —  In  England  ist 
allgemein  das  Aufgußverfahren  üblich.  Man  maischt  das  Malz- 
sclirot  im  Maischbottiche  sogleich  mit  Wasser  von  75 ^  C.  ein,  wobei,  die 
Temperatur  auf  60 — 65  ^  sinkt,  läutert  nach  einiger  Zeit  in  demselben 
Bottiqhe  ab  und  laugt  noch  zwei  Mal  mit  Wasser  von  75 — 80^  aus. 
Wird  Rohfrucht,  Mais  oder  Reis  mit  verwendet,    so  wird  diese  für  sich 
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Das  Maiflcheu  und  da»  Kochen  der  Würze  wi^rdpn  im  Sudhause  vor- 
geuomraen;  Fi^.  l^fi  und  19ii  zei^on  ein  öolcheÄ  für  das  KiK*hveriahri?n.  Da» 
in  dur  M  alz  ([U  et  »che  Mp  oben  zcrkltinertn  Malz  gelangt  aus  dem  Malz- 
sehn »t wagen  W  diireb  das  Fallrolir  b  und  dur<  h  den  Vorniaiselier  c  id  den 
Maischbotticb  Mb.  Im  Vurmidsrher  c  wird  in  daa  herabfallende  Schrot 
etwas  Wasser  eingespritzt,  so  daß  nichts  veratäubt.  In  dem  eisernen  Maisch- 
bottiche» welcher  <jben  offen  und  von  dem  Umhange  ä  aus  zngKnglich  ist,  be- 
findet sich  ein  Klihrwerk»  mit  horizontal  und  vertikal  kreisenden  Rührarmen. 
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Fig.  im. 

Die  Alaischpfanno  Mp,  mit  Hanbe  und  Dunstrohr  k  versehen,  enthält 
ein  auf  dem  Bodeu  schleifendes  Kettenrllhnverk,  welches  das  Anbrennen 
der  Maische  verhindert;  geheizt  wird  mittels  Rostfenerung  vom  Hoste  n  aus, 
oder  zweckmäßiger  mittels  Dampf,  der  in  einen  Doppelboden  der  Maisch- 
pfanne  eingelassen  wird  („Daraptl>rauerei^),  Das  Kohr  e  führt  die  Maische 
ans  dem  Bottiche  in  die  Pfanne;  Rohr  ;,  Pumpe  g  und  Rohr  h  treiben  sie 
wieder  zum  Bottiche  zurück.  Nach  Beendigung  des  Maischens  („Abmaiechen*^) 
wird    die    Maische    in    den   anm    Filtrieren    dienenden   Läuterbottich  Lb^ 
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Fig.  196,  gebracht,  ein  Gefäß  von  gleicher  Größe  und  Form  wie  der  Maisch- 
bottich. Der  Läuterbottich  enthält  einige  Centimeter  über  dem  Boden  einen 
Siebbodcn  aus  gelochten  oder  geschlitzten  Kupferplatten,  auf  welchem  sich 
die  Treber  absetzen  und  als  Filterschicht  dienen.  Die  Treber  werden  ein- 
bis  zweimal  mit  Wasser  ausgewaschen,  welches  aus  dem  ^Anschwänzer^, 
einem  kreisenden  horizontalen  Rohre,  ausgespritzt  wird,  und  dabei  durch  eine 
kreisende  Aufhackmaschine  Z  aufgelockert. 

Bei  dem  Aufgußverfahren  in  England  ist  statt  der  drei  Apparate: 
Maischbottich,  Maischpfanne  und  Läuterbottich,  nur  ein  Maischkessel  erforder- 
lich, in  welchem  das  Maischen,  Erhitzen  und  Filtrieren  vorgenommen  wird. 
Zweckmäßiger  filtrierte  man  die  Maische  durch  Filterpressen  ab,  weil  dann 
das  Malz  feiner  gemahlen  und  besser  ausgenutzt  werden  könnte. 

b)  Kochen  nnd  Hopfen  der  Wlirze.  Die  klare  Würze  mit 
dem  Anschwänzwasser  fließt  zur  WUrzepfanne  Wfy  einer  geräumigen 
aas  Eisenblech  genieteten,  gedeckten  Pfanne,  wo  'sie  gekocht  nnd  gehopft 
wird.  Das  Kochen  hat  den  Zweck,  die  Würze  zu  sterilisieren,  die 
Fermentwirknng  der  Diastase  za  vernichten  nnd  Eiweißkörper  aus- 
zufällen. Durch  den  Hopfen,  welcher  hier  während  des  Kochens  zu- 
gegeben wird,  efhält  das  Bier  Wohlgeschmack,  namentlich  aber  Halt- 
barkeit ;  die  Oerbsänre  des  Hopfens  befördert  die  Fällung  der  Eiweißstoffe, 

Der  Hopfen,  die  weiblichen  Blutenstände  (-Zäpfchen)  von  Humulus 
Lupulusy  Flg.  197,  wird  seit  dem  14.  Jahrhundert  für  die  Bierbrauerei  kultiviert. 
Vor  dieser  Zeit  wurde  Bier  ohne  Hopfen  gebraut,  aber  ungehopfte  Biere  sind 
nicht  haltbar.  Der  Hopfenbau  erfordert  viel  Sorgfalt, 
den  besten  liefert  Böhmen  (Saaz);  sein  Preis  und  die 
Erträge  der  Ernten  sind  sehr  erheblichen  Schwankungen 
unterworfen.  Die  Produktion  der  Erde  beträgt  etwa 
1  Mill.  dz  jährlich,   ä  150—500  Mk.,   im   Durchschnitts-      mmmMj^  >i 

werte  von  250  Mill.  Mark,  wovon  Deutschland,  die  Ver-  nfltKK  ^^ 
einigten  Staaten  und  England  je  mit  rund  200000  dz  |M|nP  V^ 
beteiligt  sind.  KmM' mm 

Die  wirksamen  Bestandteile  des  Hopfens  sind  haupt- 
sächlich im  Hopfenmehle  (Lupulin)  enthalten,  welches  Flg.  io7. 
in  kleinen  gelben  klebrigen  Kömchen  sich  unter  den 
Ährenblättem,  Fig.  197  a,  am  Fuße  derselben  befindet.  Man  unterscheidet 
als  Hopfenbestandteile  a.  Hopfenöl,  ein  flüchtiges  ätherisches  öl,  0,2  bis 
0,8%  in  gutem  Hopfen,  der  Träger  des  aromatischen  Geruchs  und  Ge- 
schmacks. Es  besteht  aus  Kohlenwasserstoffen  (C10H15)  und  Valeral  C5H9-COH, 
welches  letztere  allmählich  in  Valeriansäure  übergeht,  b.  Hopfenbitter- 
säure, Lupulinsäure,  C2SH35Ö4  (?).  c.  Das  Hopfenharz,  die  Hauptmasse  des 
Lupulins,  aus  mehreren,  zum  Teile  löslichen,  zum  Teile  unlöslichen  Harzen  be- 
stehend, von  bitterem  Geschmack e.  d.  Der  konservierende  Hopfenbestandteil 
ist  zum  Teil  mit  den  Harzen  identisch;  er  löst  sich  leicht  in  Alkohol-Äther, 
schwer  in  Wasser,  ist  ein  Gift  für  Spaltpilze,  namentlich  für  Milchsäure- 
bakterien, welche  ungehopftes  Bier  so  leicht  verderben,  weniger  für  den 
Essigpilz  und  die  Hefe.  e.  Gerbsäure  ist  wichtig  als  Eiweiß  fällender 
Bestandteil. 
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Beim  Aufbewahren  büßt  llupfen  an  Aroma  und  sonstigen  wertvollen 
Eigenscjiaften  ein;  man  konserviert  ihn  durch  Trocknen,  Schwefeln,  Preasen 
und  Einpacken  in  luftdichte  Zinkkisten  und  vor  allem  durch  Ktthlstcllcn. 
Man  wendet  auf  1  hl  Bier  0,15—0,85  kg  Hopfen  an,  fUr  rasch  zu  trinkende 
Schankbiere  und  für  süßes  Bockbier  wenig,  für  länger  aufzubewahrende 
Lagerbiere  mehr;  stark  gehopft  sind  die  feinen  böhmischen,  und  am  stärksten 
die  englischen  Biere  Porter  und  Ale,  welche  1 — 1,5  kg  Hopfen  auf  1  hl  be- 
kommen. Nicht  gehopfte  Biere  heißen  „Süßbiere'*  oder  „Braunbiere".  Der 
Hopfen  wird  während  des  Kochens  in  der  Würzepfanne  zugegeben;  man 
kocht  1 — 2  Stunden  ohne  Hopfen  und  %—!  Stunde  mit  Hopfen.  Um  nichts 
von  dem  Aroma  zu  verlieren,  könnte  man  Hopfenextrakte  anwenden  und 
diese  der  fertig  gekochten  Würze  zusetzen,  doch  ist  die  erste  Aufgabe  des 
Hopfens,  das  Bier  haltbar  zu  machen  und  das  ist  nur  kochend  zu  erreichen. 
Englischen  Bieren  wird  häufig  vor  dem  Abziehen  auf  die  Transportfässer  noch 
fein  aromatischer  Hopfen  nachgegeben. 

Das  Kochen  der  Würze  ist  beendet,  wenn  sie  sich  im  Schauglasc  gnt 
„bricht'^,  d.  h.  wenn  die  gefällten  Eiweißstoffe  sich  rasch  zu  Boden  'setzen 
und  die  Würze  klar  und  blank  erscheint.  Man  zieht  dann  aus  der  WUrze- 
pfanne  ab,  läßt  durch  den  Hopfenseiher  gehen,  worin  die  Hopfenblätter 
zurückgehalten  werden,  und  hebt  die  heiße  Würze  aufs  Kühlschiff. 

c)  Ktthlen  der  Würze.  Nach  dem  Kochen  wird  die  Würze  auf  die 
Gärtemperatur  abgekühlt,  bei  Untergämng  auf  +  5^0.,  bei  Obergänmg 
auf  12 — 15  ^.     Gleichzeitig  soll  die  Würze  mit  Luft  in  Berührung  gebracht 

werden^  ungelüftete  Würzen 
vergären  schlecht.  Es  ist 
wichtig;  die  Temperatur  von 
50 — 20^,  bei  welcher  sich 
leicht  Spaltpilze  in  der  Würze 
entwickeln,  rasch  zu  über- 
schreiten. Man  kühlt  ge- 
wöhnlich bis  50  0  auf  dem 
Kühlschiffe,  wo  sich  auch  die 
beim  Kochen  entstandenen 
Niederschläge  absetzen,  zieht 
klar  von  dem  ^KUhlgeläger^ 
ab  und  kühlt  auf  dem  Flächen- 
berieselungskühler rasch  bis 
auf  die  Gärtemperatur.  Manche 
Brauereien  stellen  die  Beriese- 
lungskühler in  geschlossenen 
Räumen  auf,  zu  welchen  fil- 
trierte (sterilisierte)  Luft  ein- 
geblasen wird. 
Das  Kühlschiff  ist  eine  große  flache  Schale  von  Eisenblech,  in  höher 
gelegenen  luftigen  Käumen  der  Brauerei  aufgestellt.  Einen  Flächen- 
berioselungskühlcr   zeigt    Fig.  198   von    F.  H.  Meyer   in    Hannover.     Die 
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Yom  Kühlschiffe  kommende  Würze  fließt  durch  a  ein  und,  durch  ein  horizon- 
tales Kohr  B  mit  vielen  Öffnungen  verteilt,  außen  auf  beiden  »Seiten  des 
Kühlers  herab  und  sammelt  sich  im  Troge  C.  Der  Kühlkörper  besteht  aus 
zahlreichen  horizontalen  kupfernen  Röhren  von  stark  abgeplattetem  herz- 
förmigem Querschnitte  (zur  Vergrößerung  der  Oberfläche),  deren  Enden  mit 
Yerbindungskammem  in  den  beiden  senkrechten  Ständern  liegen.  Im  Innern 
der  Röhren  fließt  Kühlwasser,  und  zwar  in  den  oberen,  bei  g  ein-  und  bei  h 
austretend,  kaltes  Brunnenwasser,  unten  von  e  nach  f  Eiswasser,  welches  in 
der  Kältemaschine  bis  -f-  !<>  abgekühlt  ist.  Von  den  seitlichen  Kappen  aus 
kann  das  Innere  der  Röhren  gereinigt  werden.  Diese  Berieselungskühler  sind, 
bei  genügender  Speisung  mit  Kühlwasser,  sehr  leistungsfähig  und  haben  andere 
Apparate  verdrängt. 

Zasammensetzung  der  Würze.  Die  Stärke  der  Würze  wird 
gemessen  mit  dem  Saccbarometer  nach  Balling-Brix,  welches  die 
Prozente  einer  reinen  Rohrzuckerlösnng  und  aunähemd  auch  die  Extrakt- 
stoffe der  Würze  bei  17,5  0  C.  angibt.  Die  Stärke  der  Würze  ist  ab- 
hängig von  dem  Extraktgehalte  des  Malzes  und  der  angewandten  Wasser- 
menge; Würzen  für  leichtere  Biere  haben  einen  Extraktgehalt  von  10%, 
für  die  bayerischen  gewöhnlich  12 — 14%,  Bock-  nud  Salvatorwürzen 
16 — 1S%,  und  noch  mehr  manche  englisch  Würzen.  Eine  Würze  der 
Brauerei  Weihenstephan  enthielt: 

Prozente  Balling 18,7 

Spez.  Gewicht 1,056 

Maltose  . 8,880 

Stickstoffsubstanz  .....     0,880 

Asche. 0,284 

darin  PjO»    .......    0,084 

Maltose :  Nichtmaltose  ...  1 : 0,53 
Als  „Maltose*'  wird  alles  in  Rechnung  gesetzt,  was  alkalische  Kupfer- 
lösung reduziert,  nach  dem  Redaktionsvermögen  der  reinen  Maltose  be- 
rechnet ;  in  Wirklichkeit  rührt  aber  ein  beträchtlicher  Teil  des  Reduktions- 
vermögens von  unvergärbaren  Dextrinen,  auch  von  Rohrzucker,  Invertzucker 
und  Pentosen  her.  Leider  gibt  es  noch  kein  einfaches  Mittel,  die  ein- 
zelnen Zuckerarten  und  die  Dextrine  jedes  für  sich  zu  bestimmen.  Am 
besten  wird  der  Grad  der  Vergärbarkeit  durch  Gärversuche  ermittelt, 
wobei  aber  verschiedene  Hefen  ungleich  vergären.  Das  Verhältnis  von 
Maltose  im  üblichen  Sinne  zu  Nichtmaltose  schwankt  zwischen  1:1  bis 
1 :  0,3.  Die  Stickstoffverbindnngen,  meist  Peptone  und  Amide,  sind  in 
erster  Liniä  zur  Ernährung  der  Hefe  wichtig. 

3)  Gärung. 

Die  abgekühlte  Würze  wird  mit  Hefe  angestellt,  worauf  sie  je  nach 
der  Temperatur  schneller  oder  langsamer  in  Gärung  übergeht.  Zunächst 
wird  die  Maltose  durch  das  Glucase-Enzym  der  Hefe  in  Dextrose  ge- 
spalten, letztere  dann  zu  Alkohol  und  Kohlensäure  vergoren.   Man  anter- 
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scheidet  Hauptgärang  and  Nachgärung;  erstere  vollzieht  sieh  in 
offenen  Bottichen  im  Gärraome,  letztere  später  in  Fässern  im  Lagerkeller. 
In  den  untergärigen  Braaereien  ist  die  Temperatur  der  Hauptgärang 
5— 6<>  C.y  die  Gärungswärme  wird  durch  Klihlwasser  mit  Httlfe  von 
Kältemaschinen  weggeführt;  die  obergärigen  Brauereien  stellen  mit 
etwa  15<>C.  an  und  lassen  die  Temperatur  bis  22  ^^  und  darüber  steigen. 

Der  Verlauf  der  Gärung  ist  von  sehr  vielen  Faktoren  abhängig,  die 
man  noch  nicht  ganz  beherrscht.  Die  Maltose  (ebenso  Saccharose  und 
Invertzucker)  vergärt  zwar  mit  allen  Bierhefen  leicht,  aber  bei  der 
niedrigen  Gärtemperatur  der  Untergärang  pflegen  während  der  Haupt- 
gärung kleine  Mengen  unvergoren  zu  bleiben,  und  außer  Kälte  wirken 
starkes  Darren  des  Malzes  und  der  Hopfen  der  Gärang  entgegen; 
höhere  Temperatur  und  gutes  Lüften  der  Würze  unterstützen  dagegen 
die  Tätigkeit  der  Hefe.  Viel  Hefe  beschleunigt  die  Gärang,  aber  der 
Vergärangsgrad  wird  wesentlich  durch  die  Hefenrasse  bestimmt;  stark 
vergärende  Rassen,  wie  Frohberghefe,  vermögen  allen  Zucker  und  einen 
Teil  der  einfachst  zusammengesetzten  Dextrine  zu  vergären.  Die  Haupt- 
gärung der  Würzen  muß  so  geleitet  werden,  daß  noch  ein  Rest  von 
den  vergärbaren  Stoffen  für  die  Nachgärang  übrig  bleibt:  und  wo  das 
schwer  zu  erreichen  ist,  wie  bei  der  höheren  Gärtemperatur  in  England, 
wud  dem  Jungbiere  wieder  etwas  Zucker  oder  frischer  Malzauszug 
(Diastase)  zugesetzt. 

Die  zur  Brauerei  dienenden  Bierhefen,  Sacckaromyces  cerevinae, 
Brauereihefen,  gehören  den  verschiedensten  Rassen  an  und  sind  entweder 
Ober-  oder  Unterhefen.  Seit  alters  in  den  Brauereien  gezüchtet,  ent- 
wickeln sich  in  den  Würzen  die  geeignetsten  Rassen  vorwiegend,  wilde 
Hefen  zurückdrängend.  Bei  jeder  Gäroperation  vermehrt  sich  die  Anstell- 
hefe auf  das  Drei-  bis  Vielfache,  und  bei  dem  hohen  Nährwerte  der 
Würzen  und  bei  der  niedrigen  Gärtemperatur  ist  der  größte  Teil  der 
Hefe  nach  getaner  Arbeit  gärkräftig  und  entwicklungsfähig,  so  dafi 
sie  unmittelbar  zum  Anstellen  neuer  Würzen  verwendbar  ist.  Wird  die 
„natürliche^  Reinzucht  durch  Ausmei^zung  der  zuerst  in  den  Gärbottichen 
niederfallenden  schwachen  Individuen,  und  durch  Fernhalten  der  zuletzt 
auftretenden  wilden  Rassen  unterstützt,  so  kann  eine  Betriebshefe  jahre-^ 
lang  ihrer  Aufgabe  gewachsen  bleiben,  sowohl  bei  unter-  wie  bei  Ober- 
gärung. 

Muß  die  Hefe  schließlich  gewechselt  oder  aufgefrischt  werden,  so 
nimmt  man  dazu  die  gesunde  Hefe  einer  anderen  ähnlichen  Brauerei, 
oder  greift  besser  auf  dieselbe  reine  Rasse  zurück,  welche  in  sterilen 
Nährlösungen  fortgezüchtet  wird  (S.  462).  Diese  Reinhefe,  in  den 
Betrieb  eingeführt,  hat  sich  nach  wenigen  Generationen  an  die  Be- 
dingungen des  Betriebes  gewöhnt  und  der  Brauer  ist  sicher,  stets  ein 
Bier  von  gleichem  Charakter  und  Geschmacke  zu  erzielen.  —  Die  nicht 
gebrauchte    überschüssige  Betriebshefe    wird   z.  T.    an   Bäckereien   ab- 
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gesetzt  oder  aaf  Hefeextrakte  (Ovos,  Siris)  verarbeitet;  meist  ist  sie 
unverküaflicb. 

Der  Gärraum  einer  untergärigen  Brauerei  braucht  nicht  mehr  wie 
früher  ein  halb  unterirdischer  „Gärkeller'^  zu  sein,  seitdem  Überall  Kälte- 
maschinen zur  Abkühlung  der  Räume  dienen  (8.  S6);  mit  diesen  kann  die 
Brauerei  Winter  und  Sommer  ein  Bier  von  gleich  tadelloser  Beschaffenheit 
herstellen.  Die  Gärgefäße  sind  offene  Kufen  von  30hl  Inhalt,  gewöhnlich 
von  Eichenholz,  sie  stehen  1  m  über  dem  Boden  auf  Trägem,  so  daß  sie 
sauber  gehalten  werden  kOnnen,  und  die  Kohlensäure  nach  unten  abfließen 
kann;  Öffnungen  unten  in  der  Kellerwand  fllhren  letztere  ins  Freie.  Über 
den  Bottichen  läuft  das  WUrzezuleitungsrohr  hin,  unten  ein  Rohr  fllr  das 
abzulassende  Jungbier.  Zum  Abkühlen  der  gärenden  Würze  dienen  ein- 
gehängte Plattenkühler,  doppel wandige  Bleche  von  verzinntem  Kupfer,  durch 
welche  in  der  Kältemaschine  auf  +50  abgekühltes  Süßwasser  fließt. 

Die  Gärung  beginnt  mit  dem  ^Anstellen'',  d.  h.  Zusetzen  von  V2  ^  dickem 
Hefebrei  zu  1  hl  Würze,  bei  einer  Anstelltemperatur  von  5 — 6  *  C,  welche 
während  der  Gärung  festgehalten  wird.  Nach  12—20  Std.  erscheinen  die 
ersten  Bläschen  von  Kohlensäure,  und  nach  24  Std.  bildet  sich  eine  schwache 
Schaumdecke,  das  Bier  ist  „angekommen^.  Die  Decke  erhält  ein  gekräuseltes 
Aussehen,  „niedere  Krausen'',  welche  in  2—8  Tagen  rasch  zunehmen,  „hohe 
Krausen^.  Nun  gehen  die  Krausen  allmählich  wieder  zurück  und  werden 
fleckig  von  ausgeschiedenem  Hopfenharz;  nach  10—12  Tagen  ist  die  Haupt- 
gärung beendet  und  die  Hefe  hat  sich  größtenteils  auf  dem  Boden  abgesetzt. 

Man  verfolgt  den  Verlauf  der  Gärung  durch  Prüfung  der  filtrierten 
Würze  mit  dem  Saccharometer.  Die  Verminderung  der  Saccharometergrade 
wird  als  „Attenuation'^  bezeichnet,  und  zwar  erhält  man  die  „scheinbare" 
Attenuation,  wenn  man  die  Würze  unmittelbar  mißt;  in  dem  unten  angegebenen 
Beispiele  beträgt  sie  13,7—6,0  =  7,7;  die  „wirkliche"  Attenuation  findet  man 
mit  dem  Saccharometer,  nachdem  man  den  Alkohol,  welcher  das  spez.  Gewicht 
vermindert,  durch  Kochen  entfernt  und  das  ursprüngliche  Volum  oder  Gewicht 
durch  Auffüllen  mit  Wasser  wieder  hergestellt  hat,  hier  13,7—7,0  =  6,7. 
Das  Verhältnis  des  verschwundenen  Extraktes   zum  ursprünglichen  gibt  den 

„Vergärungsgrad"  an,  in  unserm  Beispiele  jgry  X 100  =  49,0. 

Bierwürze  vcm  Weihenstephan  während  der  Gärung  (vgl.  S.  487): 

4.  Tag  8.  Tag        12.  Tag 

Würze  (hohe  (zurück-  (beim 

Krausen)  gehend)        Abslehen) 

Spez.  Gew l,a')6  1,045  1,028  1,025 

Saccharometer  (Balling>      .    .      18,7  ll/>  6,7  6,0 

Wirkliches  Extrakt —  —  7,6  7,0 

Alkohol 0  —  2,95  3,25 

Maltose 8,88  6,09  3^4  2,19 

Stickstoffsübstanz 0,83  0,75  0,66  0,60 

Asche 0,234  0,230  0,222  0,220 

P2O5 0,084  0,082  0,079  0,078 

Maltose:  Nichtmaltose  .   .   .   .    1:0,58  —  1:1,27  1:2,10 

Die  Obergärung,  welche  in  England  ausschließlich  üblich  ist,  dauert 

dort  etwa  8  Tage,  man  läßt  in  sehr  großen  Holzkästen  bei  15— 22^^  vergären, 
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mit  Anwendung  von  Kühlschlangen.  In  den  kleinen  obergärigen  Braaereien 
(luf  dem  Lande  wird  oft  in  2—3  Tagen  ganz  ohne  Kühlung  vergoren.  Da 
sich  die  Oberhefe  weniger  vollständig  absetzt^  so  gelangt  ziemlich  viel' davon 
mit  auf  die  Lagerfässer. 

Das  Lagern  der  „Lagerbiere'^  dauert  etwa  SMonate,  das  der  „Schank- 
biere" 3—6  Wochen.  In  dieser  Zeit  werden  Maltose  und  vergärbare  Dextrine 
durch  Nachgärung  langsam  weiter  zersetzt,  und  zwar  um  so  raacher,  je 
früher  das  Jungbier  „gefaßt''  wird,  d.  h.  je  mehr  suspendierte  Hefe  mit  in  ^e 
Lagerfässer  gelangt,  und  je  höher  die  Temperatur  ist;  eine  zu  träge  Nach- 
gärung kann  durch  Zusatz  von  hefetrübem  Jungbier  (oder  von  Zucker)  belebt 
werden.  Auch  Geschmackstoffe  entstehen  bei  der  Nachgärung,  das  Jungbier 
schmeckt  fade.  Die  Lagerkeller  für  untergärige  Lagerbiere  müssen  eine 
Temperatur  von  0—3®  haben;  obergärige  Biere  bedürfen  eines  weniger  kühlen 
Lagerraumes.  Die  Lagerfässer  von  Eichenholz  fassen  10— 100  hl,  die  Spund- 
löcher bleiben  zunächst  geöffnet  für  die  entweichende  Kohlensäure.  Die 
Fässer  sind  innen  gasdicht  mit  Brauerpech  ausgegossen,  einer  bei  Handwärme 
knetbaren,  bei  etwa  50®  schmelzenden  Mischung  von  Kolophonium  und 
schweren  Harzölen.  —  Eine  Brauerei  von  100000  hl  jährlicher  Produktion 
braucht  bei  V4Jähriger  Lagerzeit  etwa  1000  Fässer  von  25—50  hl,  im  Werte 
von  je  750  Mk. 

Das  konsumreife,  klare  Bier  wi)*d  mittels  Druckluft  durch  Schläuche 
und  Filter  in  die  kleineren  Fässer  zum  Versand  abgezogen.  Diese  werden 
fest  verspundet,  so  daß  die  immer  noch  langsam  fortschreitende  Nachgärung 
beim  Ausschänken  einen  schwachen  Kohlensäuredruck  erzeugt.  Wichtig  ist 
die  Behandlung  des  Bieres  nach  dem  Verlassen  der  Brauerei.  Ein. Transport 
bei  heißer  Sommertemperatur  kann  das  beste  Bier  in  kurzer  Zeit  verderben; 
die  heutigen  Eisenbahn-Transportwagen  sind  daher  mit  doppelter  Decke  (auch 
Wänden)  und  Eiskühlung  eingerichtet.  Im  angebrochenen  Fasse  steht  Bier 
rasch  ab  durch  Verlust  von  Kohlensäure  und  Aufnahme  von  Sauerstoff;  Luft 
erzeugt  in  kurzer  Zeit  übele  Geschmackstoffe.  Man  schänkt  deshalb  mit 
komprimierter  Kohlensäure  aus,  namentlich  da,  wo  Druckleitungen  angewandt 
werden. 

Für  überseeische  Transporte  wird  das  Bier  pasteurisiert,  in  Flaschen, 
welche  im  Wasserbade  Va"  1  Stunde  auf  50—60®  erhitzt  werden.  Gegen 
Bakterienkrankheiten  wirken  auch  Antiseptica,  wie  Salicylsäure  und  Saccharin, 
die  aber  entbehrlich  und  meist  verboten  sind;  die  natürlichen  Braumethoden, 
starkes  Einbrauen«  starkes  Vergären  und  starkes  Hopfen  bieten,  außer  für 
Transporte  in  die  Tropen,  genügenden  Schutz  gegen  Bierkrankheiten. 

Das  Bier 
verdankt  seine  belebenden  bezw.  berauschenden  Eigenschaften  dem 
Alkohol;  seine  erfrischenden  der  Kohlensäure,  seine  aromatischen  dem 
Hopfen  und  seine  nährenden  dem  Extrakt.  Das  Zusammentreffen  dieser 
vielen  vortrefflichen  Eigenschaften  ist  Ursache  des  stark  zunehmenden 
Verbrauchs.  Das  Bier  enthält  außer  Wasser:  Alkohol,  Kohlensäure, 
Dextrine,  Sparen  Maltose,  Stickstoffdubstanzen  (Peptone  und  Amide), 
Asche  (davon  V3^2^5)>  ©twas  Glycerin  und  Bemsteinsäure,  die  nor- 
malen Nebenprodukte  der  Gärung,   Milchsäure  und  Sparen  Essigsäure. 
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Ein  Bier,  welches  nur  wenig  Kohlensäure  enthält  und  nicht  mehr  in 
(lärung  begriffen  ist,  heißt  ^abgestanden^,  ^schal^;  ein  an  Alkohol  reiches 
heißt  „stark",  ein  daran  armes  „schwach"  oder  „dünn".  Dünnes  Bier  ist 
gleichzeitig  arm  an  Extrakt  Stoffen,  während  ein  daran  reiches  „dick",  „rund", 
„vollmundig"  heißt.  Die  Extraktstoffe  halten  auch  die  Kohlensäure  fest  und 
machen  das  Bier  schaumhaltend  und  den  Schaum  feinblasig.  Ein  helles,  voll- 
kommen klares,  nicht  zu  starkes  Bier  heißt  „weinig".  »Stark  gehopfte  Biere 
heißen  „Bitterbiere",  schwach  oder  nicht  gehopfte  „SUßbiere".  Thausing 
unterscheidet  drei  Hauptsorten  Biere:  das  leichtere,  weinige  Wiener,  das  sehr 
helle  und  stark  gehopfte  böhmische  und  die  stärkeren  dunkleren  extrakt- 
reicheren bayrischen  Exportbiere.  Die  Exportbiere  werden  aus  stärkeren, 
13— löprozentigen  Würzen  gebraut  und  stärker  gehopft  als  Schank-  und 
Lagerbiere. 

Aus  besonders  starken  Würzen,  von  16 — 18%  Extrakt,  braut  man  die 
Doppelbiere;  Bock-,  Salvator-  oder  Märzbiere,  welche  viel  unvergorenen 
Zucker  enthalten,  wenig  gehopft  sind  und  deshalb  bald  getrunken  werden 
müssen.  Das  gewöhnliche  englische  obergärige  Bier,  das  Mild  Ale,  ist  hell 
und  leicht,  jedoch  stark  gehopft;  das  helle  noch  stärker  gehopfte  Pale  Ale 
ist  alkoholreich,  Porter  und  Stout  sind  dunkele,  sehr  schwere  Biere,  letzteres 
sehr  extraktreich  und  mit  Hülfe  von  schwarzem  Farbmalze  hergestellt. 

Zusammensetzung  einiger  Biere:  « 

100  cc  Bier  enthalten  in  Grammen,  (z.  T.  nach  Thausing): 
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Der  Extraktgehalt  der  Stammwürze,  aus  welcher  das  Bier  gebraut  ist, 
entspricht  annähernd  der  Summe  von   Extrakt  -f  2,1  X  Alkohol,  doch  wird 
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bei  dieser  Rechnung  übersehen,  daß  bei  der  Gärung  in  offenen  Bottichen 
etwas  Alkohol  durch  Verdunstung  verloren  geht  Unter  ^Maltose^  ist  der 
Reduktionswert  gegen  Fehlingsche  I^sung  zu  verstehen. 

Besondere  Bjiere. 

Das  Berliner  WeiBbier  wird  hergestellt  aus  8  T.  Weizenmala  and 
1  T.  Gerstenmalz,  auf  100  Malz  0,6—0,8  Hopfen;  die  Würzen  sind  8— 10®  Bl. 
stark,  die  Gärung  ist  Obergärung  mit  Eiskühlung.  Die  Nachgämng  verläuft 
zuletzt  in  Flaschen  oder  Steinkruken,  so  daß  das  Bier  stark  schäumt;  es 
kommt  nach  l-r6wöchigem  Lagern  zum  Konsum.  Das  Weißbier  ist  reich  an 
Milchsäure,  trüb  von  Hefe  und  sehr  hell.  —  Grätzer  Bier  (Prov.  Posen)  ist 
ein  haltbares  obergäriges  Bier  aus  Weizenmalz;  das  Malz  wird  auf  Bauch- 
darren im  Rauche  von  Eichenholz  getrocknet,  weshalb  das  Bier  rauchig 
schmeckt.  —  Die  Leipziger  bezw.Döllnitzer  Gose  erleidet  die  Nachgämng  in 
langhalsigen  offenen  Flaschen,  welche  in  Pferdemist  stehen.  Sie  ist  sehr  hell, 
trüb,  reich  an  Milchsäure  mit  einem  starken  Bodensatze  von  Hefeschlamm. 

Süß-,  Braun-  und  Weizenbiere  sind  ungehopfte  Biere  aus  Gersten- 
malz und  Weizenmalz,  mit  und  ohne  Zusatz  von  ungemalztem  Getreide,  Boh- 
früchten.  Die  ungehopften  dunkelen  Braunbiere  befinden  sich  beimKonsume 
in  lebhafter  Nachgärung,  schäumen  sehr  stark  und  halten  sich  nicht.  — 
Broyhan  (Hannover)  und  Mumme  (Braunschweig)  sind  dunkele  starke 
Malzextrakte,  die  noch  sehr  viel  Zucker  enthalten;  die  Mumme  ist  ein  süßer 
Maltosesirup  mit  40—50%  Extrakt. 

Die  alten  belgischen  Biere:  Lambic,  Faro  und  Mars  werden  aus 
Gerstenmalz  und  ungemalztem  Weizen  bereitet  und  ohne  zugesetzte  Hefe 
vergoren;  man  überläßt  die  Würze  in  Fässern  mit  offenem  Spunde  einer 
langsamen  Selbstgärung,  welche  V2~-^/4  Jahre  dauern  kann;  infolgedessen 
sind  diese  Biere  sehr  milchsäurereich.  Auch  das  Danziger  Jopenbier  wird 
durch  Selbstgärung  erzeugt.  —  Met  ist  ein  wesentlich  aus  Honig  durch 
Malzschrothefe  vergorenes  Getränk,  in  Rußland  in  mehr  als  500  Brauereien 
hergestellt.  —  Kwass,  ein  anderes  russisches  Nationalgetränk,  wird  aus 
Roggenmalz  und  -mehl,  Brot,  Zucker  und  Hefe  in  den  Haushaltungen  bereitet 

Sakö,  ein  weinähnliches  Bier  aus  Reis,  wird  von  den  Japanern  seit 
alters  ohne  Malz  bereitet.  Man  verzuckert  die  Reisstärke  mit  Hülfe  eines 
auf  Reis  gezüchteten  Schimmelpilzes,  Koj<»  A$pergiUy$  Oryzae  (S.  465),  und 
vergärt  die  mehr  oder  weniger  milchsaure  Maische  mit  einer  hefehaltigen 
Pilzkultur,  Moto  genannt.  —  Pombe,  das  Negerbier  Ostafrikas  aus  Hirse 
wird  u.  a.  mit  Saccharomyces  Pombe  (S.  463)  vergoren. 


Spirjitus. 

Das  Altertum  kannte  zwar  Wein  und  Bier,  aber  nicht  den  Wein- 
geisty  Spiritus;  die  Alchemisten  voni  8.  Jahrhundert  an  lernten  ihn 
kennen  durch  Erfindung  der  Destillation.  Man  erhielt  durch  Brennen 
vjon  Wein  zunächst  nur  einen  sehr  mit  Wasser  verdünnten  „Branntwein^y 
man    konzentrierte    ihn    durch  Rektifikation    und    durch    Behandeln  mit 
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wasserentzieheDder  gegltthter  Pottasche.  Reiner  „absoluter''  Alkohol 
ist  erst  Ende  des  18.  Jahrhunderts  durch  Lowitz  bekannt  geworden. 

Anfangs  nur  fUr  chemische  and  of&zinelle  Zwecke  benutzt,  wurde 
der  Spiritus  bald  Genußmittel;  heute  wird  bei  weitem  die  Hauptmenge 
vertrunken,  teils  als  unmittelbar  hergestellter  Trinkbranntwein,  Korn-, 
Kirschbranntwein,  Cognac,  Rum;  teils  als  alkoholisierter  Wein  und  in 
Form  von  Likören,  wozu  der  Spiritus  zunächst  in  reiner  Form  gewonnen 
wird.  Außerdem  dient  der  Spiritus  mannigfachen  gewerblichen  Zwecken 
als  Brennspiritus  und  für  Motoren,  für  die  SpiritusglUhlampen,  für 
Lacke  und  Firnisse,  Parfttmerien,  Essigsäure,  Teerfarben,  Äther, 
Chloroform  und  andere  chemische  Präparate,,  sowie  zum  Umkristallisieren. 

Mit  der  Zunahme  der  Produktion  und  dem  Sinken  des  Preises  hat 
der  Oenuß  der  Branntweine  in  einer  die  Volkswohlfahrt  bedrohenden 
Weise  zugenommen,  so  daß  der  Staat  durch  Besteuerung  und  Gesell- 
schaften durch  Agitation  den  Genuß  einzuschränken  und  Bier,  Kaffee 
u.  dergl.  an  seine  Stelle  zu  setzen  suchen.  Es  ist  ein  Irrtum  zu  glauben, 
daß  der  Branntwein  bei  harter  Arbeit  und  im  kalten  Klima  unentbehrlich 
sei,  vielmehr  ist  der  Alkoholgenuß  Sache  der  Gewohnheit,  welche  früher 
nicht  in  dem  Maße  vorhanden  war  und  welche  bekämpft  werden  kann. 
Der  Verbrauch  an  Trinkbranntwein,  auf  absoluten  Alkohol  berechnet, 
beträgt  auf  den  Kopf  in  Deutschland  4,3  1  (der  fUr  gewerbliche  Zwecke 
2,0  1),  in  Frankreich  4,6  1,  Österreich-Ungarn  5,5  1,  England  2,5  1, 
Dänemark  7,5  1,  Rußland  2,5  1,  in  Schweden  heute  4,31  (1830:27,11), 
in  Norwegen  1,6  1  (1834:  8  1).  Es  verhält  sich  mit  dem  Alkohol  wie 
mit  dem  Opium .  und  Tabak ;  diese  Reizmittel  erregen  das  Nerven- 
system zunächst  in  angenehmer  Weise  und  werden  ihm  nach  häufigem 
Genüsse  so  unentbehrlich,  daß  nur  unter  starken  Unlustempfindungen 
wieder  darauf  verzichtet  werden  kann;  sie  zerrtitten  schließlich  das 
Nervensystem.  Absoluter  Alkohol  wirkt  außerdem  giftig  durch  Wasser- 
entziehung. 

Der  Alkohol  findet  sich  nur  spärlich  in  der  Natur  in  Form  von 
Estern  in  manchen  ätherischen  ölen«  Man  kann  ihn  künstlich  aus 
den  Elementen  herstellen,  technisch  wird  er  stets  aus  Zucker  bezw. 
Stärkemehl  durch  Gärung  gewonnen. .  Vor  100  Jahren  erzeugte 
Deutschland  den  Spiritus  fast  nur  aus  Roggen  und  Weizen;  heute  sind 
Kartoffeln  der  Hauptrohstoff,  welche  von  gleicher  Bodenfläche  mehr  und 
billigere  Stärke  liefern  als  die  Getreidektfmer  und  einen  leicht  zu 
reinigenden  Spiritus  geben.  Die  Herstellung  geschieht  in  engster  Ver- 
bindung mit  der  Landwirtschaft;  die  Landwirte,  oft  zu  Gesellschaften 
vereinigt,  ähnlich  wie  die  Zuckerrttbenbauer,  verarbeiten  selbstgebaute 
Kartoffeln  in  einer  gemeinsamen  Fabrik  (in  den  Wintermonaten  bis  Mai) 
auf  Spiritus  und  verwerten  die  Abfälle,  die  Schlempe,  zur  Vieh- 
ftttterung.  Weil  die  Spiritusschlempe  sämtliche  Nährstoffe  der  Kartoffeln 
mit  Ausnahme   der  aus  Atmosphärilien  gebildeten  Kohlenhydrate  noch 
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enthält,  —  viel  vollständiger  als  die  RUbenschnitzel  —  so  ermöglicht 
die  Schlempefütterung  eine  ausgedehnte  Viehhaltung,  wodurch  wiederom 
trefflicher  Dünger  erzeugt  wird  und  dem  Boden  die  Nährstoffe  zurück- 
gegeben werden. 

Indessen  gibt  es  neben  solchen  ^landwirtschaftlichen  Brennereien'^  — 
welche  (vom  deutschen  Steuergesetze  definiert)  ausschließlich  Getreide 
oder  Kartoffeln  verarbeiten,  die  Schlempe  in  der  eigenen  Wirtschaft 
verfüttern  und  den  erzeugten  Dünger  auf  selbstbewirtschafteten  Feldern 
verwerten  — ,  die  an  Umfang  größeren,  an  Zahl  geringeren  ^gewerb- 
lichen'' Brennereien  der  Städte,  welche  die  Abfälle  weniger  vorteilhaft 
verwerten,  die  Schlempe  nicht  in  eigener  Wirtschaft  verfüttern,  sondern 
verkaufen,  wie  in  Wien  z.  B.  an  die  „Milchmeier'',  und  auch  die  Roh- 
stoffe, z.  B.  MaiSy  ganz  oder  teilweise  kaufen;  oder  welche,  wie  die 
großen  ungarischen  Maisbrennereien,  die  Schlempe  an  eigenes  Mastvieh 
verfüttern  (2000  Stück  und  mehr  Rinder  in  einer  Brennerei),  aber  den 
Dünger  an  Landwirte  oder  an  Düngeifabriken  verkaufen.  Die  daraus 
hervorgehenden  Nachteile  müssen  durch  größeren  und  vollkommeneren 
Betrieb  aufgewogen  werden. 

Rohstoffe  und  Fabrikate.     Statistik. 

Die  Rohstoffe  der  Spiritusindustrie  lassen  sich  in  drei  Gruppen  ein- 
teilen: in  alkoholhaltige,  zuckerhaltige  und  stärkemehlhaltige  (mehlige) 
Rohstoffe.  ' 

A.  Die  Weinländer,  namentlich  Frankreich,  destillieren  alkohol- 
haltige Rohstoffe  auf  Trinkbranntweine,  welche  wegen  ihres  Aromas 
oft  hochgeschätzt  sind.  Der  echte  Cognac  der  Charente  mit  50 — 60% 
Alkoholgehalt  stammte  früher  ausschließlich  aus  frisch  vergorenen  Trauben- 
weinen, jetzt,  bei  sehr  vermehrter  Nachfrage,  aus  viel  aus  Weintrestem 
und  Weinhefe,  vgl.  S.  472.  Auch  werden  Cognacöle  auf  künstlichem 
Wege,  z.  B.  durch  Ätherifizieren  der  Säuren  des  Kokosfettes,  erzeugt. 
Die  feinsten  Cognacsorten,  welche  mit  1000  Frcs.  das  Hektoliter  bezahlt 
werden,  ^la  grande  Champagne",  dienen  als  Zusätze  zum  Champagner. 
Heute  wird  Cognac  aus  Wein  auch  am  Rhein,  in  Ungarn  und  Spanien 
erzeugt.  Wie  beim  Wein  und  Bier,  entwickeln  sich  beim  Cognac 
und  anderen  Trinkbranntweinen  die  feinsten  Geschmackstoffe  erst 
beim  Lagern. 

B.  Zuckerhaltige  Rohstoffe  dienen  zur  Spiritusgewinnung  im 
Großen  wie  im  Kleinen.  Frankreich  erzeugt  über  1/3  seines  Gesamt- 
Spiritus  ans  dem  Safte  der  Zuckerrübe,  während  in  Deutschland  dieser 
Rohstoff  wegen  der  Maischraumsteuer  (S.  497)  ausgeschlossen  ist.  Dagegen 
wird  in  allen  Staaten  mit  Zuckerrübenbau  die  Rübenmelasse  auf 
Spiritus  verarbeitet,  namentlich  in  Frankreich  und  in  Böhmen ;  in  Deutsch- 
land hat  die  Verarbeitung  der  Melasse  mit  der  Besteuerungsweise  sehr 
gewechselt  (S.  425).     Andere    zuckerreiche  Rohstoffe    für  Spiritus  sind 
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das  Sorghum  in  Nordamerika  (S.  433),  das  Jobannisbrot  in  Portugal 
und  die  T opinambur -Knolle  (Erdbime)  in  Brasilien,  welche  Lactulose 
und  Inulinstärke  enthält. 

Die  Melasse  des  Zuckerrohres,  Zuckerschaum  und  andere 
Abüllle  der  Zuckerfabriken  liefern  auf  Jamaika  und  Kuba  den  echten 
Rum  durch  Selbstgärung  und  Destillation,  mit  60 — 70  %  Alkohol.  In 
ähnlicher  Weise  wird  anf  Java  aus  Rohrmelasse  der  Arrak  mit  Htllfe 
einer  auf  Reis  gezüchteten  Hefe  vergoren.  Der  meiste  Rum  wird  indessen 
aus  Spiritus,  Wasser,  Zuckercoulenr  und  Rumessenz,  einem  Gemisch 
verschiedener  Ester  (Buttersäureester)  künstlich  hergestellt.  Im  Schwarz- 
walde  und  in  der  Schweiz  liefern  die  zuckerreichen  Kirschen  den 
Kirschbranntwein,  in  Österreich-Ungarn,  in  den  Donauländern  und  in 
Sttddeutschland  die  Zwetschen  den  Zwetschenbranntwein  (Slibowitz^, 
beide  geschätzt  wegen  ihres  den  Kernen  entstammenden  Bittermandelöls 
(und  etwas  Blausäure).  In  Oraubtlnden  brennt  man  aus  der  zucker- 
reichen Wurzel  des  Laevulose  enthaltenden  gelben  Enzians  den  durch 
einen  feinen  Bitterstoff  ausgezeichneten  Enzianbranntwein ;  Genever  wird 
in  Holland  und  England  aus  Korn  und  Wacholderbeeren  (Juniperus)  her- 
gestellt. Alle  sttfien  Fruchtsäfte  von  Stein-,  Kernobst  und  Beeren- 
frlichten,  Äpfel,  Birnen,  Melonen,  Feigen,  Vogelbeeren,  Himbeeren  etc. 
geben,  der  Selbstgärung  Überlassen  (event.  noch  mit  Zucker  versetzt) 
und  destilliert,  Branntweine  von  besonderem  Aroma. 

C.  Die  wichtigsten  Rohstoffe  sind  die  mehligen,  namentlich  die 
Kartoffel  und  die  Getreide.  In  Deutschland  werden  ^/j  des  Gesamt- 
spiritus aus  Kartoffeln  gebrannt,  namentlich  in  den  östlichen  Provinzen 
Preußens,  und  zwar  fast  nur  in  landwirtschaftlichen  Brennereien,  während 
der  deutsche  Westen  viel  Kombranntwein  aus  Roggen  (Weizen,  Mais) 
brennt  und  häufig  gleichzeitig  Prefihefe  erzeugt.  In  Frankreich  spielt 
die  Kartoffel  fUr  Spiritus  keine  grofie  Rolle,  auch  die  Getreide  sind 
mehr  durch  Melasse  verdrängt.  Rußland,  welches  früher  fast  nur  Roggen 
verarbeitete,  stellt  heute  die  Hälfte  seines  Spiritus  aus  Kartoffeln  her. 
Die  Maisländer  Ungarn  und  Nord-Amerika  vergären  Mais,  doch  ist 
man  auch  in  Ungarn,  da  wo  die  Kartoffel  gedeiht,  zu  dieser  ttber- 
'gegangen.  England  verarbeitet  Weizen^  Gerste  und  Reis;  aus  gemalzter 
Gerste  wird  in  Schottland  der  Whisky  gebrannt.  Ein  wichtiger  Rohstoff 
der  Tropen  ist  die  Batate,  die  „stt£e Kartoffel'^,  welche  neben  Stärke 
einige  Prozente  Zucker  enthält,  in  Brasilien,  Westindien,  Algier  und  auf 
den  Azoren. 

Das  Problem,  aus  der  billigen,  in  der  Natur  so  verbreiteten  Holz- 
cellulose  Spiritus  technisch  herzustellen,  ist  noch  nicht  gelöst  worden. 
Reine  Cellulose,  mit  etwas  Säure  und  Wasser  auf  6—7  Atm.  erhitzt, 
gibt  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichts  vergärbaren  Zucker.  Holz  und 
Torf  geben  viel  weniger;  nach  einem  Verfahren  von  Classen  liefern 
100  kg  Holz  mit  viel  Säure  behandelt,  die  vor  der  Gärung  neutralisiert 
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werden  muß;  12  kg  Alkohol^  während  Stärke  die  4  fache  Menge  gibt. 
Auch  aus  dem  Äthylen  der  Kokereigase;  sowie  aus  dem  Acetylen  des 
Calciumkarbids  läßt  sich  durch  Vermittelung  von  konz.  H2SO4  Alkohol 
herstellen;  einstweilen  aber  noch  nicht  zu  konkurrenzfiihigen  Preisen. 

Der  Verbraach  an  Spiritus  in  Deutschland  für  technische  Zwecke 
hat  stark  zugenommen,  dank  den  Bemlihungen  der  ^Centrale  für  Spiritus- 
Verwertung^;  welche  denaturierten  Spiritus  für  techniache  Zwecke 
(steuerfrei)  für  28—30  Pfjg.  das  Liter  in  den  Handel  bringt.  Die 
Spiritusbeleuehtung  ist  mit  dem  Spiritusgltth  licht  schon  jetzt  ziemlich 
verbreitet;  da  wo  Leuchtgas  fehlt,  und  es  gibt  bereits  sehr  einfache 
und  praktische  Lampen  dafür;  die  Spiritusflamme  braucht  nicht;  wie  die 
PetroleumflammC;  fUr  das  OlUhlicht  entleuchtet  zu  werden.  Wenn  die 
Spirituspreise  noch  etwas  niedriger,  oder  die  Petroleumpreise  etwas 
höher  werden,  ist  eine  Verdrängung  des  ausländischen  Petroleums  durch 
inländischen  Spiritus  möglich.  —  Ebenfalls  vortrefflich  geeignet  ist  der 
Spiritus  als  Brennspiritus  in  den  Haushaltungen  und  ds  Heizstoff  für 
Motoren,  da  die  Flamme  nicht  ru&t  und  nicht  riecht. 

Deutschland  erzeugte  1900/01   4  051900  hl  Spiritus   (von  100%),   die- 
gröfite  Menge,  die  es  je  erzeugt  hat,  und  zwar: 
8  296  700  hl  aus  Kartoffeln         in     ö  7%  landwirtschaftlichen  Brennereien 
6 100  ;,      „  ;,  „         61  gewerblichen  „ 

249  500  „      „    Getreide  „     6 164  landwirtschaftlichen  „ 

364800  „      ;,  „  „884  gewerblichen  „ 

8430Ö  ;,      r>    Melasse  „  27  Melassebrennereien 

51000  „      „    anderen  Stoffen;,   61908  kleinen  BetrieUen 

4051900  hl  in  74  840  Brennereien. 

Die  meisten  Brennereien  sind  die  ganz  kleinen  Betriebe  SUddeutschlands, 
namentlich  Badens  und  Elsaß-Lothringens,  welche  ans  Obst  nur  Haustnink 
brennen,  weniger  als  50  1  Alkohol  (100%)  im  Jahre.  Für  echten  Cognac 
wurden  36000  hl  Traubenwein  (meist  alkoholreicher  ausländischer)  destilliert. 
Von  der  Gesamtproduktion  wurden  2417  000  hl  Alkohol  (100%)  vertrunken, 
1155  900  hl  für  gewerbliche  Zwecke,  größtenteils  denaturiert,  verwendet  und 
rund  200000  hl  mehr  aus-  als  eingeführt. 

Frankreich  erzeugte  1900^1  in  etwa  3000  gewerblichen  Brennereien: 
942000  hl  (100%)  aus  Zuckerrüben, 
932  000  „        „         j,     Melasse, 
321 000  „        „  „     mehligen  Stoffen, 

266  600  „        „  ^     Trauben  wein  (sehr  gestiegen), 

23  200  „        „  „     Trebern,  Hefe,  Obstwein  etc; 

dazu  noch  von  2—300000  landwirtschaftlichen  „Eigenbrcnnem''  314000  hl  aus 
Wein,  Trebern,  Hefe  und  Obstwein  etc.,  zusammen  2  800  000  hl  (100%), 
während  1901  2  976  000  hl  verbraucht  wurden.  Die  große  Verschiedenheit  der 
deutschen  und  der  französischen  Spiritusindustrie  ist  wesentlich  die  Folge 
der  verschiedenen  Besteuerungsarten. 

Rußland  erzeugte  1899/1900  3912000  hl,  je  zur  Hälfte  aus  Kartoffeln 
und  aus  Getreide;   Österreich-Ungarn  1897/98  2427000  hl,   vorzugaweiee 
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aus  Mais   und   Rttbenmelasse;    England   1897/98  1583000  hl;    Schweden 
1900/01  226000  hl;  die  Vereinigten  Staaten  1899/1900  1800000  hl. 

Besteuerung. 

In  allen  Kulturstaaten  wird  der  Spiritus  hoch  besteuert,  um  die  Einnahmen 
des  Staates  zu  vermehren  und  um  den  Branntweingenuß  einzuschränken;  in 
der  Regel  wird  nur  der  Trinkbranntwein  besteuert.  Deutschland  erhebt  vom 
Spiritus  der  Kartoffelbrennereien  eine  Maischraumsteuer,  nach  dem  Raum  der 
Gärbottiche  (früher  waren  die  Maischbottiche  gleichzeitig  auch  Gärbottiche); 
infolge  dieser  Raumsteuer  hat  sich  in  Deutschland  das  ^Dickmaischen^  aus- 
gebildet, die  Herstellung  möglichst  konzentrierter  Maischon  von  22—25  Sac- 
charometergraden.  Bis  1887  wurden  1,81  Mk.  für  jedes  Hektoliter  Bottichraum 
und  jede  Einmaischung  erhoben,  wodurch  1  hl  abs.  Alkohol  mit  etwa  16  Mk. 
Steuer  belastet  war;  da  dieser  Betrag  sehr  niedrig  war  (Frankreich,  Rußland 
und  die  Vereinigten  Staaten  erheben  Über  100  Mk.,  England  400  Mk.  Steuer 
von  1  hl),  so  ist  seit  1888  eine  wesentlich  höhere  Verbrauchssteuer  hinzu- 
gekommen. Nach  den  Gesetzen  von  1895  und  1902  gelten  folgende  Be- 
stimmungen: 

1)  die  Maischraumsteuer  von  1,81  Mk.  fUr  1  hl  Bottichraum  wird  nur 
in  den  landwirtschaftlichen  Brennereien  erhoben,  die  kleineren  Anlagen  zahlen 
nur  0,9  bis  0,6  dieses  Satzes;  2)  eine  Fabrikats  teuer  zahlen  die  gewerblichen 
Brennereien,  zu  denen  auch  die  Melassebrennereien  gehören,  an  Stelle  der 
Maischraumsteuer,  als  ^Zuschlag  zur  Verbrauchsabgaben,  in  Höhe  von  30  Mk. 
für  1  hl  abs.  Alkohol,  kleinere  Anlagen  weniger.  Auch  die  landwirtschaft- 
lichen Brennereien  und^  die  ganz  kleinen  Obst-  etc.  Brennereien  können  die 
letztere  Besteuerungsart  wählen.  —  8)  Außerdem  wird  fUr  1  hl  abs.  Alkohol 
eine  Verbrauchsabgabe  von  50  bezw.  70  Mk.  erhoben,  und  zwar  der 
erstere  Satz  für  die  4V2  1  a«f  den  Kopf  der  Bevölkerung  nicht  übersteigende 
Produktion,  für  das  Mehr  der  höhere  Satz;  jede  Brennerei  bekommt  alle 
5  Jahre  nach  Maßgabe  ihrer  Produktion  das  nur  mit  50  Mk.  zu  versteuernde 
^Kontingente  zugewiesen.  Dieses  Kontingent  ist  von  der  Konkurrenz  aus- 
geschlossen, und  darin  liegt  eine  beabsichtigte  Begünstigung  der  kleinen  land- 
wirtschaftlichen Brennereien,  welche,  soweit  ihr  Kontingent  reicht,  von  den 
großen  gewerblichen  Brennereien  nicht  unterdrückt  werden  können.  Für  1898/99 
bis  1902/3  beträgt  das  jähriiche  Gesamt- Kontingent  Deutschlands  2222000  hl. 
—  4)  Eine  abgestufte  geringe  Brennsteuer,  welche  besonders  die  gewerb- 
lichen Hefe-  und  Molasse-Brennereien  belastet,  wird  zur  Zahlung  einer  Export- 
prämie von  6  Mk.  für  1  hl  verwendet. 

Von  jeder  Steuer  frei  ist'der  ausgeführte  und  der  für  gewerbliche 
Zwecke  bestimmte  Spiritus.  Letzterer  wird  denaturiert,  d.  h.  mit  Stoffen 
versetzt,  welche  ihn  zum  Genuß  ungeeignet  machen,  und  deren  Abscheidung 
schwierig  ist.  Für  Deutschland  besteht  das  gewöhnliche  Denaturierungsmittel 
aus  2  Vol.  rohem  acetonreichen  Methylalkohol  und  I/2  Vol.  Pyridinbascn,  auf 
100  Vol.  Spiritus.  Die  Lackindustrie  kann  mit  1/2%  Terpentinöl,  die  Kollodium- 
industrie mit  10  %  Äther  denaturieren  etc.  Eine  Reinigung  des  denaturierten 
Spiritus  zum  Zweck  des  Trinkens  wird  als  Steuerdefraude  bestraft.  Ein- 
geführter Spiritus  oder  Trinkbranntwein  wird  mit  125  bezw.  180  Mk.  verzollt 
Der  Gesamtertrag  der  Spiritussteuer  betrug  1900/01  151,8  Mill.  Mark. 
Ost,  Chemische  Technologie.   6.  Aufl.  ^ 
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Der  Preis  des  Kohspiritus  betrug  in  Deutschland  1902  etwa  35  Mk., 
wozu  für  Trinkzwecko  noch  50  bezw.  70  Mk.  Yerbrauchsabgabe  kommen; 
für  den  Export  in  Hamburg  wurde  er  mit  16—18  Mk.  bewertet. 

Alkoholometrie. 
Der  Spiritus  wird  in  Deutschland  im  Großhandel  verkauft  und  ver- 
steuert nach  Litern  absoluten  Alkohols,  gemessen  bei  155/9O  C  =  12^/9  OR  :=  GQOF. 
Die  Verkaufseinheit  ist  das  Hektoliter  von  100%,  gleich  10000  Literprozent; 
der  stets  wasserhaltige  Spiritus  wird  nur  nach  dem  Gehalte  an  Alkohol  bezahlt, 
so  daß  1001  85proz.  Spiritus  gleichwertig  sind  mit  94,441  90proz.  =  8500 
Literprozent. 

Der  Prozentgehalt  einer  wässerigen  Alkoholmischung  wurde  frilher  in 
Volumprozenten  nach  Trallcs  ausgedrückt;  der  Alkoholmesser  von 
Tralles,  verbessert  von  Brix,  gibt  die  ccm  absoluten  Alkohol  an,  welche  in 
100  ccm  Flüssigkeit  bei  ll^lg^C  enthalten  sind.  (Beim  Mischen  von  Alkohol 
und  Wasser  findet  Volumverringerung  statt,  und  zwar  geben  50  Vol.  Alkohol 
und  53,7  Vol.  Wasser  bei  lö^/gO  nicht  103,7  Vol.,  sondern  nur  100  Vol.  einer 
Spiritusmischung  von  öO^Tralles.)  Seit  1888  sind  Gewicht salkoholmesscr  ein- 
geführt, welche  in  100  Grammen  Spiritusmischung  die  Gramme  abs.  Alkohols 
bei  der  Normaltemperatur  von  15^0  angeben.  Aus  dem  bei  einer  beliebigen 
Temperatur  abgelesenen  ^scheinbaren^  Alkoholgehalt  wird  mit  HUlfc  von 
Tabellen  der  „wahre"  Gehalt  bei  15®  C  berechnet.  Ein  Spiritus  z.  B.  mit 
dem  scheinbaren  Gehalt  von  90  Gew.  o/^  bei  5®  gemessen,  hat  eine  wahre 
Stärke  von  93  Gew.  0/^,  bei  lö^C. 

Beim   Verkauf  wird   der  Spiritus   gewogen   und   das   Gewicht   in    die 
Verkaufscinheit,   in   Hektoliter   absol.   Alkohol   von   15%©  C   mit  Hülfe   von 
anderen  Tabellen  umgerechnet.    So  enthalten  z.  B.  8500  kg  Spiritus 
von  90,0  Gew.  o/^,  (ir,Oj  enthalten  9  658,1  Liter  abs.  Alkohol  von  15%®  C. 
n     90,2     „       „  „  9679,4    „  „  „ 

T,     90,4     „       „  „  9  700,6    „  ^  „ 

r,     90,6     „       ^  „  9721,9    „ 

Die  Beziehungen  zwischen  spezifischem  Gewichte  und  Gewichts-  und 
Volumprozenten  von  Alkohol- Wasser-Mischungen  zeigt  folgende  Alkoholtafel 
von  Windisch  (Berlin,  J.Springer,  1893),  die  spez.  Gewichte  bei  15®  C  bestimmt 
und  auf  Wasser  von  15®  C  bezogen. 

Alkoholtafel  (Auszug). 


)ez.  Gew. 

Gewichts- 
prozente 
Alkohol 

Volum- 
prozente 
Alkohol 

Gramme 
Alkohol 
in  100  ccm 

1    spez.  Gew. 

!      ,150 

^{50 

Gewichts- 
prozente 
Alkohol 

Volum- 
prozente 
Alkohol 

Gramme 
Alkohol 
in  100  ccm 

1,000 

(),a) 

0,00 

0,00 

0,992 

4,51 

5,63 

4,47 

0,999 

8 

0,.53 
l,a> 

0,67 
1,34 

0,53 
1,0(> 

1 

0 

5,13 
5,76 

6,40 
7,18 

5,08 
5,70 

7 

1,61 

2,02 

1,60 

0,989 

6,41 

7,99 

6,34 

<) 

2,17 

2,72 

2.16 

1              8 

7,08 

8,81 

6,99 

5 

2.73 

3,42 

2,72 

7 

7,77 

9,66 

7,66 

4 

3,31 

4,14 

3,29 

() 

8,48 

10,52 

835 

3 

3,90 

4.88 

3,87 

5 

9,20 

11,41 

9,00 
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Spez.  Gew. 

Gewicbts- 

Volam- 

Oramme 

Spez.  Gew.  Oewicbts- 

Volum- 

Gramme 

.    150 

prosrate 

Prozent« 

Alkohol 

.  150 

Prozente 

prozente 

Alkoho 

^i5Ö 

Alkohol 

Alkohol 

in  100  ccm 

^TTo 

Alkohol 

llkohol 

in   100  eci 

0,984 

9,94 

12,32 

9,78 

0,819 

91,50 

9435 

74,87 

3 

10,71 

13,25 

10,52 

8 

91,87 

94,61 

75,08 

2 

11,48 

14,20 

11,27 

7 

92,23 

94,87 

75,29 

1 

12,28 

15,16 

12,03 

6 

92,59 

95,13 

75,49 

0 

13,09 

16,14 

12,81 

5 

92,96 

95,38 

75,69 

0,979 

13,90 

17,14 

13,60 

4 

93,31 

95,63 

75,89 

8 

14,73 

18,14 

14,39 

3 

93,67 

95,88 

76,09 

7 

15,56 

19,14 

15,19 

2 

94,03 

96,13 

76,29 

(3 

16,40 

20,15 

15,99 

1 

94,38 

96,37 

76,48 

5 

17,23 

21,16 

16,79 

0 

94,73 

96,61 

76,67 

4 

18,07 

22,16 

17,58 

0,809 

95,08 

%,85 

76,86 

3 

18,89 

23,14 

18,37 

8 

95,43 

97,08 

77,04 

2 

19,71 

24,12 

19,14 

7 

95,77 

97,31 

77,22 

1 

20,52 

25,08 

19,91 

6 

96,11 

97,54 

77,40 

0 

21^2 

26,08 

20,66 

5 

96,46 

97,76 

77,58 

0,969 

22,10 

26,96 

21,40 

4 

%,79 

97,99 

77,76 

8 

22,87 

27,87 

22,12 

3 

97,13 

98,20 

77,93 

7 

23,63 

28,76 

22,82 

2 

97,47 

98,42 

78,10 

G 

24,37 

29,64 

23,52 

1 

97,80 

98,63 

78,27 

5 

25,09 

30,49 

24,19 

0 

98,13 

9834 

78,44 

4 

25,81 

31,32 

24,85 

0,799 

98,46 

99,05 

78,77 

3 

26,51 

32,14 

25;50 

8 

98,79 

99,26 

78,77 

2 

27,19 

32,98 

26,18 

7 

99,11 

99,46 

78,93 

1 

27,86 

38,71 

26,75 

(> 

99,44 

99,66 

79,08 

0 

28,52 

34,47 

27,36 

5 

99,76 

99,86 

79,24 

4               .              • 

•    .    •    • 

0,79425 

100,00 

100,00 

79,36 

Kartoffel-  and  Oetreidebrennerei. 

Die  Spiritas-  und  Branntweinbrennereien  haben  je  nach  Rohstoff 
und  Erzeugnis  ein  verschiedenes  Aussehen.  Diejenigen,  welche  bereits 
vergorene  Flüssigkeiten  verarbeiten,  wie  Wein,  brauchen  nur  den  Roh- 
stoff zu  destillieren;  solche,  welche  zuckerhaltige  Rohstoffe  verwenden, 
lassen  diese  gären  und  destillieren  die  vergorene  Maische;  für  stärke- 
mehlhaltige  Rohstoffe  mufi  eine  Verzuckerung  der  Stärke  voraufgehen. 

Unter  den  Kartoffel-  und  Oetreidebrennereien  kann  man  unter- 
scheiden: 1)  solche,  welche  unmittelbar  Trinkbranntwein  erzeugen,  einen 
25 — 50prozentigen  Spiritus,  welcher  namentlich  aus  Roggen  hergestellt 
wird  und  angenehm  schmeckende  Fuselöle  dieses  Roggens  oder  noch 
andere,  künstliche  zugesetzte  (Kümmel  etc.))  enthält;  2)  solche,  welche 
einen  hochprozeotigen  nicht  unmittelbar  genießbaren  Rohspiritus  von 
80 — 95%  herstellen,  wie  die  deutschen  Kartoffel-  und  die  ungarischen 
Maisbrennereien,  sowie  die  Melassebrennereien.  Der  Kartoffel-,  Mais- 
und Melasse-Rohspiritus  wird  dann  raffiniert  zu  „Feinsprit^,  inDeutsch- 
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Und  meistens  in  besonderen  Fabriken,  den  Spritfabriken'^.  Außerdem 
gibt  es  3)  nocb  die  ^Hefebrennereien^,  welche  als  Haapterzeugnis  Hefe 
bersteilen  und  Trinkbranntwein  als  Nebenprodukt.  Soweit  diese  Brenne- 
reien landwirtschaftliche  sind,  arbeiten  sie  nur  im  Winter. 

Der  Betrieb  einer  Kartoffel-  oder  Getreidebrennerei  zerfallt  in  drei 
bezw.  vier  Abschnitte: 

a.  Maischen;  d.  i.  Verzuckern  der  Stärke  mit  Malz,  and  die  Malz- 
bereitung; 

b.  Gärung  nebst  Hefezüchtung; 

c.  Destillation;  darauf  folgt  (nicht  immer)  das 

d.  Raffinieren,  event.  in  einer  Spritfabrik. 

Bei  der  Spiritusgewinnung  wird,  im  Gegensatze  zur  Bierbrauerei,  eine 
vollständige  Umsetzung  der  Kohlenhydrate  in  Alkohol  erstrebt. 

Maischen.  Beim  Maischen  wird  das  Stärkemehl  des  Rohstoffs 
durch  die  Diastase  des  Malzes  in  Maltose  umgewandelt  und  aufgelöst 
Im  günstigsten  Falle  erhält  man  nur  ^j^  der  Stärke  als  Maltose;  der 
Rest  bleibt  zunächst  in  Form  von  Dextrinen  in  der  Maische  und  wird 
erst  während  der  Gärung,  nachdem  die  Maltose  vergoren  ist,  durch  die 
^nachwirkende  Kraft  der  Diastase^  verzuckert,  vgl.  S.  504.  Die  Stärke 
wird  zunächst  verkleistert,  dann  bei  55 — 60^  verzuckert;  b^i  höherer 
Temperatur  wird  die  Diastase  geschwächt. 

Das  Malz  für  die  Verzuckerung  der  Spiritusmaischen  ist  in  der 
Regel  ^GrUnmalz^,  und  zwar  Gerstenmalz  von  leichten  Gersten,  welches 
die  größte  Menge  Diastase  enthält;  100  Teile  Gerste  geben  etwa 
150  Teile  Griinmalz  oder  80  Darrmalz,  gleiche  Gewichte  Grttn-  und 
Darrmalz  besitzen  aber  ungefähr  das  gleiche  Verzuckerungsvermögen. 
Man  läßt  das  Malz  länger  wachsen  als  für  Bier,  ^Langmalz^  ist  diaatase- 
reicher  als  Kurzmalz.  Außer  zur  Verzuckerung  bedarf  der  Brenner  noch 
Malz  zur  HefezUchtung,  wozu  Darrmalz  besser  als  Griinmalz  geeignet 
ist.  Man  rechnet  für  100  Teile  Kartoffel  4—5  Teile  Grttnmalz,  wovon 
die  kleinere  Hälfte  zur  Verzuckerung,  die  größere  zur  Hefezflchtong 
dient;  für  100  Teile  Mais  sind  9 — 10  Teile  Grünmalz  zur  Verzuckenmg 
erforderlich.  In*jeder  Brennerei,  welche  mehlige  Rohstoffe  verarbeitet, 
befindet  sich  eine  kleine  Mälzerei,  wo  in  laufendem  Betriebe  für  jede 
Einmaischung  frisches  GrUnmalz  hergestellt  wird;  nur  bei  hoher  Sommer- 
temperatur greift  man  zum  Darrmalz. 

Kartoffeln  und  Mais  werden  nach  dem  Waschen  zunächst  durch 
Dämpfen  aufgeschlossen,  zerkleinert  und  verkleistert.  Früher  wurden 
die  Kartoffeln  in  offenen  Holzfässem  mit  Wasser  und  eingeleitetem  Dampf 
^ar  gekocht  und  dann  zwischen  Walzen  zerquetscht;  Mais  wurde  nnr 
geschroten.  Seit  Anfang  der  70er  Jahre  wandte  Hollefreund  zuerst 
Druckkessel  zum  Dämpfen  an,  welche  bald  darauf  überall  durch  die 
verbesserten  Dämpfer  von  Henze  verdrängt  wurden.     Während  bei  dea 


Spiritus. 


501 


alten  Verfahren  5  ^Jq  der  Stärke  /uürnfgeachla^en  blieben,  geben  in  den 
Henze-Dämpfem  selten  mehr  al8(S%  Stärke  veHUiiii. 

Fig.  199  zeigt  einen  Henze-Df^mpfer  mit  Mais^J^ojUch  von  F.  H.  Meyer 
in  Hannover.  Der  Dämpfer  A  ist  e!h  Btebento^'SliicTBesBcl  von  1—10  cbm 
Inhalt,  nach  nnten  konisch  verjüngt  (SlRWlf^anz  konisch  nach  Panksch)  zur 


Fig.  199. 

Erleichterung  des^Ausblascns.  Oben  befindet  sich  das  Mannloch  zum  Einfüllen 
der  Kartoffeln,  von  B  ans  führen  Rohre  gespannten  Dampf  zu  verschiedenen 
Punkten  des  Dämpfers,  C  ist  das  Ausblascrohr  mit  Auslaßventil  D  und  dem, 
mehrere  scharfkantige  Schlitze  enthaltenden,  Zcrkleinerungsrost  bei  E.  Femer 
sind  angebracht:  Druckmesser,  Sicherheitsventil,  Lufthahn  und  ein  Hahn  W 
snm  Ablassen  des  ersten  Kondenswassers,  des  „Fruchtwassers".  Nach  dem 
Einfüllen  der  Kartoffeln  und  Anlassen  des  Dampfes  sind  Lufthahn  und  Kon- 
denswasserhahn  znnächst  offen.  Wenn  der  Druck  auf  3  Atm.  gestiegen  ist, 
wird  durch  Öffnen  des  Ventils  D  der  Inhalt  unter  gleichem  Dnicke  abgeblasen. 
Durch  dies  Dämpfen  und  Abblasen  ^ird  die  Kartoffel  in  die  einzelnen  losen 
Zellen  zerlegt,  deren  Membran  leicht  zerfällt,  und  die  Stärke  ist  zum  größten 
Teil  zu  dünnem  Kleister  und  löslicher  Stärke  aufgelöst. 
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Der  Henzo,  urBprüngH^nür  fttr  SMtoffeln  bestimmt,  hat  sich  auch  fUr 
Mais  bewährt.  ManfiHllt  den  Mala  in  f anzes  Körnern  in  den  Henze  nnd 
dämpft,  ohne  vorhenJB^toclieny  8  Stnndm.. j>ei  S^rrSVa  ^^'  tibaedruok  unter 
Znsatz  von  etwas  mtssenV^^S^  m^r  der  dicht  lagernde  Mais  bewegt 
werden,  was  am  einfachsten  durclT^ttMlgentiÄles  Eintrctenlassen  des  Dampfes 
an  mehreren  Stellen  erreicht  wird.  Zum  Ausblasen,  verstärkt  man  den  Druck 
auf  4  Atm.  und  setzt  an  das  Ausblaserohr  mit  Rost  noch  einen  „Zerkleinemngs- 
kegeF  an,  ein  kegelförmiges  Rohr  mit  seharfkantigen  Schraubengängen.  — 
Da  bei  einem  Drucke  von  über  3  Atm.  im  Henze  die  Kohlenhydrate  sich  zn 
zersetzen  beginnen,  so  kocht  Man  dl,  zur  Vermeidung  dieser  Zersetzung,  den 
Mais  geschroten  im  offenen  Henze  und  bläst  dann  mit  komprimierter  Luft 
von  4—5  Atm.  aus. 

Der  Maischbottich,  Fig.  199  F,  gewöhnlich  noch  „Vormaischbottich** 
genannt,  weil  früher  die  Gärbottiche  auch  zum  Maischen  dienten,  nimmt  zu- 
nächst die  mit  Wasser  angerUhrte  fein  gemahlene  Malzmilch  auf,  und  empfängt 
sodann  den  Inhalt  des  Henze.  Er  besteht  aus  einer  geräumigen  gußeisernen 
bedeckten  Schale,  mit  RUhrschaufeln,  Dunstrohr  mit  Exhaustor  G,  Innen-  und 
Mantelkühlung.  Die  Innenkühlung  geschieht  durch  Kühltaschen  von  Kupfer, 
welche  in  die  Maische  eintauchen  und  strömendes  Kühlwasser  enthalten.  Der 
Inhalt  des  Henze  tritt  zunächst,  wie  Fig.  199  zeigt,  in  das  Dunstrohr  des 
Maischbottichs  ein,  wo  der  darüber  angebrachte  Exhaustor,  ein  nach  oben 
blasender  Dampfstrahl,  lebhaftes  Sieden  und  Abkühlung  der  Maische  bewirkt. 
Die  Temperatur  im  Maischbottich  soll  60®  0.  nicht  überschreiten,  was  man 
einfacher  und  sauberer,  unter  Fortlassung  des  Exhaustors,  durch  mäßiges 
Anstellen  des  Kühlwassers  erreicht.  Während  der  Verzuckerung,  welche  Va 
bis  1  Stunde  dauert,  bleibt  das  Schaufelrührwerk  in  Tätigkeit,  die  Kühl- 
vorrichtung dagegen  ist  abgestellt;  die  Maische  wird  dünner  und  bekommt 
einen  süßen  Geschmack.  ^ 

Die  nun  folgende  Kühlung  der  verzuckerten  Maische  auf  die  Gär- 
temperatur von  12—170  geschieht  im  Maischbottich.  Einige  ältere  Brennereien 
haben  noch  das  verwerfliche  Kühlschiff,  andere  wenden  Gegenstrom-  oder 
Berieselungskühler  (S.  198)  oder  Eisschwimmer  an.  Zur  Vermeidung  von 
Spaltpilzbildung  und  Säuening  ist  rasche  Kühlung  im  Maischbottich  am  .ge- 
eignetsten, gleichzeitiges  Rühren  bewirkt  die  Lüftung  der  Maische.  —  Roggen, 
Weizen  etc.  lassen  sich  auch  im  Henze  aufschließen,  aber  dk  Kornbrenne^eien 
und  Hefefabriken  maischen  in-  der  Regel  ohne  Dämpfer,  weil  der  ^öm- 
branntwein  durch  das  Dämpfen  einen  schlechten  Geschmack  bekommt.  Die 
Rohstoffe,  z.  B.  ein  Teil  Malz  und  zwei  Teile  Roggen,  werden  geschroten, 
Grünmalz  wird  zerquetscht;  dann  wird  im  Maischbottich  mit  Wasser  angerührt 
und  durch  Dampf  auf  60— 65^  erhitzt. 

Die  Verzuckerung  der  Stärke  durch  Säuren  hat  keine  Vorzüge  vor  dem 
Verzuckern  durch  Malz,  eher  Nachteile,  denn  sie  ist  auch  keine  vollständige 
und  die  nebenbei  entstehenden  Siiuredoxtrine  gehen  für  die  Spiritusgewinnung 
verloren.  Man  verzuckert  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  in  Autoklaven  und 
neutralisiert  vor  der  Gärung  mit  (^alciumkarbonat  oder  Soda,  wodurch  Chlor- 
calcium  bczw.  NaCl  in  die  Schlempe  gelangt.  Nur  wo  gutes  Malz  schwer  zu 
beschaffen  itit,  in  südlichen  Ländern,  kann  Verzuckern  mit  Säuren  Vorteile 
haben  nnd  soll  z.  B.  in  Italien  üblich  sein.  Über  die  Verzuckening  durch 
Pilze  8.  S.  r>05. 
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Gärung.  Die  zur  Gärdng  fertige,  verzufllf^te  Maische  hat  in 
Deutschland  einen  Oehalt  von  20 — "26%  Zucker  und  Dextrinen;  die 
ungarischen  Maisbrenuer  stellen  Maischen  von  14 — tQ%  Zucker  her, 
und  in  Frankreich  werden  iiocli^  zuckerärmere  Maischen,  aus  Zuckerrttben, 
vergoren.  Die  Oehaltsbestimmnng  geschieht  wie  bei  Bierwürzen  mit 
dem  Saccharometer  von  Brix  (Balling).  Das  Arbeiten  mit  „Dickmaischen^ 
ist  geboten,  wo  Maischraumsteuer  erhoben  wird,  erfordert  auch  weniger 
Kosten,  Zeit  und  Arbeit  zui*  Herstellung  einer  gleichen  Menge  Spiritus, 
als  dünne  Maischen.  Dickmaischen  vergären  glatt^  wenn  durch  Bottich- 
ktthlung  die  Temperatur  gemäßigt  wird.  Die  Oärgefälse  sind  offene 
Bottiche  von  Eichenholz,  in  Deutschland  von  3000  bis  5000  1;  für 
Dttnnmaischen  (Ungarn)  und  für  Melasse  bis  200001  Inhalt;  je  größer, 
um  so  stärker  wird  die  Erwärmung;  etwa  ^/lo  des  Bottichs  bleibt  leer 
als  „  Steigraum  ^. 

Die  zur  Gärung  erforderliche  Hefe  wird  in  den  Brennereien  stets 
neu  gezüchtet;  bei  dem  geringen  Nährgehalte  der  Kartoffelmaische  und 
der  hohen  Gärtemperatur  verdirbt  die  Hefe  jedesmal.  Solange  die 
Spiritusbrennerei  noch  Kleingewerbe  war,  bezog  sie  die  Hefe  aus  den 
Brauereien;  seit  den  30er  Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts  stellt  sie 
sich  aber  selbst  Brennereihefe  her,  welche  dem  hohen  Zucker-  und 
Alkoholgehalte  der  Spiritusmaischen  besser  angepaßt  ist.  Ganz  empirisch 
hat  der  Brenner  eine  vortreffliche,  ^natürlichem  Reinzuchtmethode  auf- 
gefunden, welche  darin  besteht,  daß  er  das  Hefegut  zunächst  bei  50^ 
einer  freiwilligen  Milchsäuregärung  überläßt,  ehe  er  bei  15 — 20^  die 
Mutterhefe  aussäet.  Durch  das  Säuern  bei  hoher  Temperatur  werden 
mit  Ausnahme  der  Milchsäurebakterien  alle  anderen  Bakterien,  nament- 
lich die  schädlichen  Buttersäurebakterien  ferngehalten,  sowie  auch 
liefen.  Es  ist  gezeigt  worden,  daß  Gemische  von  Brennerei-  und 
Branereihefe,  wenn  sie  3 — 4  mal  durch  diese  saure  Spiritus-Hefemaische 
durchgegangen  waren,  nur  noch  aus  Brennereihefe  bestand ;  die  Brauerei- 
hefe war  zu  Grunde  gegangen. 

Die  einzelnen  Rassen  der  Brennereihefen  sind  sehr  verschieden;  für 
die  deutschen  Kartoffelmaischen  hat  sieh  eine  von  Lindner  in  der  Berliner 
Hefezvehtanstalt  gezüchtete  Rasse  II  bewährt,  auf  welche  man  bei 
Betriebsstörungen  zurückgr0lft.  In  den  Brenn^ien  ist  die  Gefahr  einer 
Infektion  sehr  groß, .  die  Betriebshefe  muß  oft  aufgi64#cht  oder  ganz 
erneuert  werden.  "^^ 

Als  Rbhstoffe  für  dioHefcmaische  verwendet  man  Darrmalz  unter  Zusatz 
von  inebroder  weniger  angemalztem  Koggen  (Weizen,  Buchweizen,  Mais); 
Kartoffelmafeche  ist  nicht  nahrhaft  genug.  Die  Kohatoffe  werden  gewaschen, 
zerkleinert,  bei  65—70®  dick  gemaischt  und  verzuckert  —  die  höhere  Tem- 
peratur tötet  die  Buttersäurefermente  — ;  die  Maische  wird  durch  eingesetzte 
KaltwasserkUhler  auf  50^  abgekühlt  und  i/j  Tag  bei  dieser  Temperatur  (mit 
WärmeschutzmasBC  umgeben)  hingestellt,  bis  Milchsäurebildung  eintritt,  bis  zu 
1  %  freier  Säure,  welche  durch  Titrieren  beistimmt  wird.    Schon  bei  46®  treten 
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die  gefürchteten  Battersänrebakterien  auf,  weshalb  die  Temperatur  von  50* 
genau  einzuhalten  ist  Statt  dieser  etwas  umständlichen  ^natürlichen^  Sftnerong 
führt  sich  allmählich  die  „künstliche^  Säuerung  der  Hefemaische,  durch  Zusatz 
von  1%  Milchsäure  ein,  welche  jetzt  billig  im  Großen  hergestellt  wird.  Einige 
Brennereien  verwenden  Flußsäure,  welche  in  kleinen  Mengen  Bakterien  fem 
hält,  in  größeren  aber  auch  die  Hefe  schädigt 

In  die  gesäuerte  und  auf  20^  C  abgekühlte  Hefemaische  wird  nunmehr 
Mutterhefe  ausgesäet,  bei  Beginn  der  Kampagne  Reinhefe,  nachher  ein  Teil  der 
selbsterzeugten  Hefe,  die  man  dem  reifen  Hefegut  entnimmt.  Nach  10 — 14Std. 
hat  sich  die  Hefe  auf  das  4-  bis  5  fache  vermehrt  und  die  Temperatur  ist  auf 
25®  bis  30®  gestiegen.  In  einem  bestimmten  Zeitpunkte,  wenn  erst  ein  Teil 
des  Zuckers  vergoren  ist,  ist  die  Hefe  „reif^,  d.  h.  sie  steht  auf  dem  Höhepunkte 
der  Gärkraft;  man  kann  diesen  Punkt  mit  dem  Mikroskope  erkennen.  Wird 
das  reife  Hefegut  nicht  sogleich  gebraucht,  so  kann  man  es  durch  Abkühlung 
einige  Zeit  haltbar  machen. 

Verlauf  der  Gärung.  Das  Anstellen  der  Hauptmaische,  welche  zum 
Unterschiede  von  der  gesäuerten  Hefemaische  auch  „süße^  Maische  genannt 
wird,  mit  dem  reifen  Hefegut  geschieht  bei  etwa  20®  C.  Während  der 
Gärung  steigt  die  Temperatur,  und  die  Temperatursteigerung  und  damit  die 
Geschwindigkeit  der  Gärung  nimmt  zu  mit  der  Konzentration  der  Maische, 
der  Größe  des  Gärbottichs,  mit  der  Anstelltemperatur,  der  Lufttemperatur 
und  der  Menge  der  Anstellhefe.  Zunächst  findet  wesentlich  Hefevermehrung 
statt,  „Vorgärung^;  da  es  wichtig  ist,  daß  diese  starke  Vermehrung  sofort 
beginnt  und  andere  Pilze  nicht  zur  Entwicklung  kommen,  darf  die  Anstell- 
temperatur nicht  zu  niedrig  sein.  Nach  etwa  24  Std.  beginnt  unter  starkem 
Schäumen  die  Hauptgärung,  die  nach  weiteren  12 — 18  Stunden  wieder 
schwächer  wird.  Während  der  Nachgärung  vollzieht  sich  die  Umwandlung 
der  noch  nicht  verzuckerten  Dextrine  zu  Maltose  durch  die  noch  vorhandene 
Diastase,  und  Vergärung  der  neu  gebildeten  Maltose. 

Zu  einem  geregelten  Gärverlaufe  ist  bei  Dickmaischen  Kühlung  der  Gär- 
bottiche durch  eingehängte  Köhrenkühler  erforderlich;  die  Temperatur  soll  von 
20®  bis  zuletzt  nicht  über  30®  C  steigen.  Bei  höherer  Temperatur  verdunstet 
viel  Alkohol  und  entstehen  viel  Nebenprodukte.  Sehr  günstig  wirkt  gegen 
Ende  der  Gärung  Verdünnung  der  Maische  mit  Wasser,  soweit  es  der  Steig- 
raum der  Bottiche  zuläßt,  durch  die  Verminderung  des  Alkohol-  und  Kohlen- 
säuregehaltes wird  die  schon  träge  Hefe  zu  neuer  Tätigkeit  angeregt.  Die 
ganze  Gärdauer  mit  Füllen  und  Entleeren  ist  in  Deutschland  auf  72Sj^nden 
steueramtlich  festgesetzt;  einzelne  Brennereien  Jiaben  für  sehr,  dicke  Maischen 
versuchsweise  eine^%8tüflHge  Gärdauer  eingeführt.  Eine  wesentliche  Ab- 
JlllPBung  derselben,  eine  6— 8  stündige  Schnellgärung,  Wie  sie  in  Österreich  vor 
einem  Jahrzehnt  infolge  fehlerhafter  Steuergesetze  bestand,  ist  nur  unter 
großer  Verschwendung  von  Material  möglich. 

Ausbeute.  Von  der  Stärke  der  Rohstoffe  bleiben  etwa  2%  unaaf- 
gescblossen^  von  den  gelösten  Kohlehydraten  5%  und  mehr  unvei^ren. 
Fernere  Verluste  entstehen  durch  Bildung  von  Nebenprodakten  bei  der 
Gärung,  Milchsäure,  Essigsäure,  Glycerin,  Bernsteinsäure,  Faaelöle, 
Hefesubstanz;  ein  Teil  Alkohol  geht  durch  Verdunstung  verloren^  der 
sehr  erheblich  sein   kann.     100  kg  reine  trockene  Stärke  sollten  nach 
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der  Gleichung:  CeHioOj  +  HjO  =  2C2H5-OH  +  2CO2,  theoretisch 
71,62  1  Alkohol  liefern;  in  Wirklichkeit  gewinnt  man  aber  in  gut  ge- 
leiteten Brennereien  nur  58 — 60  1,  was  einem  Verluste  von  16 — 19% 
entspricht.  —  An  Kohlensäure  entstehen  aus  100  kg  Stärkesubstanz 
etwa  46  kg  =  24  cbm  Kohlensäure^  die  leider  noch  überall  verloren  geht. 

Schema  des  Betriebes  einer  Kartoffelbrennerei. 

Kartoffeln  (100  kp)  Gerste  (8  kg) 

(20%  Stärke);  gedämpft  im  Henze,  gemalzt 


ausgeblasen 


i 
Grünmalz  (4,5  kg) 


Kartoffelmaische,  mit  Grünmalz  ^2  kg) 
im  Vormai^chbottich  verzuckert  bei  55-60® 


Grünmalz  (2,5  kg) 
event.  gedarrt, 

gemaischt  bei  65  <> 
(Hefemaische^ 

i 
gesäuert  bei  50® 


Stellhefe 
znr  Hauptmaische 


abgekühlt  auf  17--200 
mit  Mutterhefc  zur  Gärung 


(Mutterhefe  Vio—V4) 


7I0""*A 
für  die  nächste 
Hefezucht 


angestellt  mit  Stellhefe 
GäruDg 


vergorene  Maische 


Destillation 


Kohlensäure 
ca.  9  kg  =  4,6  cbm 


SpiriiuB 
11,5-12  1  (100  0/0) 


Schlempe 
150  1  mit  9  kg  Trockensubstanz. 


Pilzmaischver fahren.  Eine  neue  Art  der  Spiritusgewinnung  ist  das 
Pilzmaisch-  oder  Amyloverfahren,  welches  die  ostasiatischen  Schimmelpilze 
Aspergillus  Oryzae  und  Mueor  {ÄmylomycMs)  Raurü  zur  Verzuckerung  der  Stärke 
benutzt.  Diese  Pilze  sondern  ein  Enzym  ab,  welches  wie  Diastase  die  Stärke 
verzuckert,  sie  werden  in  Verbindung  mit  Hefen  in  Ostasien  seit  alters  zur 
Herstellung  von  Reisbier  (S.492)  und  von  Arrak  benutzt.  Nach  Versuchen  in 
französischen  Brennereien  wird  Mais  in  folgender  Weise  verarbeitet.  Mais 
wird  imHenze  gedämpft,  im  Vormaischbottich  mit  1%  Gerstenmalz  verflüssigt, 
die  Flüssigkeit  in  einem  geschlossenen  Bottich  von  1000  hl  auf  16 — 18®/« 
Stärkegebalt  verdünnt  und  durch  Kochen  sterilisiert    Nach   dem  Abkühlen 
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auf  88  <^  wird  eine  Reinkultur  von  Mueor  (Amylomyees)  Bauxit,  auf  Reis  gezüchtet, 
eingeführt  und  ein  steriliBiertcr  Luftstrom  eingeblasen.  Der  Pilz  wächst  rasch, 
wobei  seine  Mycelien  z.  T.  in  kugelige  Zellen  zerfallen,  er  verzuckert  die 
Maische  und  versetzt  darauf  den  Zucker  langsam  in  Gärung.  Zur  Beschleunigung 
der  Gäning  muß  die  Reinkultur  einer  Spiritushefe  zugesetzt  werden.  Die  Gärung 
dauert  3,  die  ganze  Operation  6  Tage.  Die  Ausbeute  soll  66 1  absol.  Alkohol 
aus  100  kg  Stärke  betragen  (Folge  des  Sterilisieren s?).  Für  die  konzentrierten 
deutschen  KartofTelmaischen   ist   das  Verfahren   noch   nicht  geprüft  worden. 

Melassebrennerei. 

Die  Melasse  ist  ein  etwas  schwer  vergärender  Rohstoff,  weil  sie 
Bakterien,  gärongshemmende  Fettsäuren  und  zu  wenig  Stickstoff-  und 
phosphorsäorehaltige  Hefenährstoffe  enthält.  Man  mischt  mit  dem  zwei- 
bis  dreifachen  Gewichte  Wasser  mittels  eines  Körtingschen  Gebläses, 
säuert  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  eben  an  —  es  kommt  später 
noch  die  freie  Milchsäure  der  Hefemaische  hinzu  —  und  kocht  einige  Zeit 
in  offenen  Gefäßen,  um  vorhandene  Bakterien  zu  töten  und  mancherlei 
die  Gärung  beeinträchtigende  Stoffe  auszufällen  bezw.  zu  verflüchtigen, 
und  kühlt  dann  auf  die  Gärtemperatur  ab.  Die  Konzentration  beträgt 
13 <>  B4,  15 — 170/0  Zucker  entsprechend;  stärkere  Melassemaischen  ver- 
gären schlecht.  Durch  das  Kochen  mit  Sänre  wird  gleichzeitig  der 
Rohrzucker  invertiert,  was  aber  die  invertinhaltige  Hefe  auch  selbst 
ohne  Schwierigkeit  besorgt. 

Als  Hefe  dient  in  der  Regel  gut  genährte  Darrmalzhefe.  Die  Hefe- 
maische wird  zunächst  mit  1/3  der  Melassemaische  vermischt,  um  die  Hefe 
allmählich  an  die  schlechtere  Nährlösung  zu  gewöhnen,  und  mit  dieser  einige 
Stunden  vergoren,  dann  der  Rest  der  Melasse  hinzugesetzt.  Die  Gärung  ver- 
läuft wegen  der  geringeren  Konzentration  und  des  geringen  Trebergelialtes 
der  Maische  gemäßigter  als  bei  Kartoffelmaischen.  Die  Gärbottiche  sind  sehr 
groß,  von  200 — 400hllnhalt,  und  mit  KUhl  Vorrichtungen  versehen;  die  Tempe- 
ratur soll  auch  hier  20 — 30®  betragen.  Die  Gärung  ist  zuweilen  keine  voll- 
ständige, „Schwergärigkeit"  der  Melasse.  Immer  entstehen  übelriechende 
Fuselöle,  der  Melasse-Rohspiritus  muß  raffiniert  werden,  was  keine  Schwierigkeit 
hat  und  in  den  Melassebrennereien  selbst  besorgt  wird.  Die  größten  dieser 
Brennereien  befinden  sich  in  Böhmen:  Brosche  &  Sohn  z.  B.  in  Prag  können 
tüglich  300  hl  Spiritus  aus  Melasse  brennen,  ihr  Kontingent  beträgt  35000  hl. 

Interessante  Neuerungen  hat  die  Melassebrennerei  von  Kraul  &  Wilkening 
eingeführt  Sie  verwendet  als  Hefe  gewöhnliche  Brauerei-Unterhefe,  welche 
als  billiger  Abfall  aus  einer  Brauerei  bezogen  wird,  und  erzielt  damit  eine 
vortreffliche  Vergärung.  Als  Gärbottiche  dienen  mächtige  gedeckte  Eisen- 
bottiche von  400  hl  Inhalt,  welche  nur  einer  Außenkühlung  durch 
auffließendes  Wasser  bedUrfen;  sie  sind  gedeckt,  um  die  sonst  beträchtlichen 
Verluste  der  Alkoholverdunstung  zu  vermindern.  Die  Kohlensäure  entweicht 
aus  einem  Mannloehe  und  kann  leicht  aufgefangen  und  komprimiert  werden; 
nur  bedarf  sie,  wie  alle  Gärungskohlensäure  einer  Reinigung  von  riechenden 
Beimengungen.  Eine  BottichfUllung  liefert  bei  3tägiger  Gärdauer  neben  35  hl 
Spiritus  (100%)  etwa  2Ö00  kg  COj. 
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Ein  wichtiges  Nebenprodukt  ist  die  Schlempekohle,  welche  in 
den  meisten  Melassebrennereien  durch  Eindampfen  und  Calcinieren  der 
Schlempe  gewonnen  wird  (s.  S.  122  u.  431).  Obwohl  die  Schlempe  sauer 
ist,  wird  sie  doch  mit  Vorteil  zunächst  in  einem  Yerdampfapparate  ein- 
geengt und  kommt  dann  in  einen  aus  mehreren  Sohlen  bestehenden 
Flammofen,  den  drUberhin  streichenden  Feuergasen  entgegenwandemd. 
Um  die  Wärme  der  Feuergase  auszunützen,  läßt  man  diese  zuletzt 
durch  einen  Sprühregen  der  eintretenden  Schlempe  streichen  (Schlempe- 
ofeu  von  Porion).  Die  Ausbeute  an  Karbonat  wird  leider  durch  das 
erforderliche  Neutralisieren  der  stark  alkalischen  Melassen  mit  Mineral- 
säuren erheblich  vermindert. 

Preßhefe. 

Für  den  Bedarf  des  Bäckers,  für  süßes  Brot  und  Backwaren  wird 
eine  besondere  Kunsthefe,  Preßhefe,  in  den  Preßhefefabriken  hergestellt, 
in  denen  die  Hefe  Haupterzeugnis  ist.  Die  Bierhefe  kann  der  Bäcker 
wegen  ihres  Hopfengeschmackes  nicht  gut  gebrauchen.  Die  Preßhefe- 
fabriken sind  stets  Oetreidebrenneieien  und  gehören  zu  den  größten 
Brennereien  überhaupt;  die  größte,  Helbing  in  Hamburg,  stellt  jährlich 
18000  dz  Preßhefe,  23  000  hl  Spiritus  (100%),  meist  in  Form  von 
Trinkbranntweinen,  und  2000  hl  Schlempe  her,  welche  teils  frisch  ver- 
füttert, teils  getrocknet  wird.  Im  ganzen  erzeugten  1900/01  in  Deutschland 
519  landwirtschaftliche  und  395  gewerbliche  Hefebrennereien  281 000  dz 
Preßhefe,  von  denen  8000  dz  k  80  Mk.  ansgeflihrt  wurden,  meist  nach 
England;  dazu  430000  hl  Alkohol  (100 0/^,). 

Die  Preßhefe  wird  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  hergestellt, 
entweder  nach  dem  alten  Verfahren  der  Brennereien,  welches  eine 
sehr  gärkräftige  Hefe  liefert;  oder  nach  einem  neueren,  welches  die 
^  Lufthefe '^  in  größerer  Menge,   aber  von  geringerer  Beschaffenheit  gibt. 

(Jewöhnliche  Preßhefe.  Die  ans  Gerstenmalz  und  1—5  Teilen  Roggen- 
schrot und  gedämpftem  Mai»  (Buchweizen,  Hafer)  hergestellte  Hefemaische 
wird  gesäuert  (S.  r>03)  und  zur  Befcirderung  des  Hefewachstums  auf  Flächen- 
berieselungskllhlem  oder  Schiffen  gelüftet.  Dann  wird  Mutterhefc  darin  aus- 
gesäet.  Im  Stadium  der  „Reife**,  wenn  die  Vermehrung  im  wesentlichen  be- 
endigt, die  Hefe  durch  die  Kohlen »äureent Wickelung  nach  oben  gehol)en  ist 
und  den  Höhepunkt  der  Gärkraft  besitzt,  wird  sie  ans  den  Bottichen  oben 
abge»chöi)ft,  durch  feine  Seidengaze  hindurchgerUhrt,  um  die  anhängenden 
Treber  zu  entfernen,  und  ein-  bis  zweimal  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 
Dann  wird  durch  Filterpressen  filtriert  und  ausgepreßt.  Zuweilen  werden 
10—50%  Kartoffelstärke  zugemischt,  ein  schlechter  Brauch,  den  man  abzu- 
Htellen  »ich  bemüht.  Die  fest  in  Beutel  verpackte  Preßhefe  kann  man  in 
trockenen  kühlen  Räumen  längere  Zeit  aufbewahren;  zu  feucht,  oder  in  der 
Wärme  zersetzt  sie  sich  bald,  unter  Selbsterhitzung  oder  Schimmelbildung. 
Sie  vollständig  zu  entwässern,  zur  Konser\'ierung,  ist  ohne  Schädigung  der 
(iärkraft  nicht  ausführbar. 
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Die  Hefemaische  bleibt,  nachdem  die  Hauptmenge  der  reifen  Hefe  ab- 
geschöpft und  Mutterhefe  für  die  nächste  Operation  entnommen  ist,  bis  zur 
Beendigung  der  Gärung  stehen,  welche  indes  unvollständig  bleibt,  und  wird 
dann  destilliert  wie  andere  vergorene  Maischen. 

Lufthefe.  Das  neue  Verfahren  geht  von  der  Tatsache  aus,  dafi  das 
Wachstum  der  Hefe  durch  Sauerstoff  sehr  befördert  wird.  Die  Hefemaische 
wird  nach  dem  Verzuckern  in  einem  Läuterbottich  von  den  Trebem  klar  ab- 
filtriert, ausgesUßt  und  auf  8 — 10%  Extraktgehalt  gebracht;  alsdann  in  hohen 
mehrere  hundert  Hektoliter  fassenden  Gärbottichen  mit  Mutterhefe  angestellt 
und  durch  ein  bis  auf  den  Boden  reichen  des  Rohr  mit  sterilisierter  Luft  kräftig 
geblasen.  Nach  20  Stunden  ist  das  Hefewachstum  beendet,  die  Hefe  setzt  sich 
zu  Boden  und  wird,  da  Treber  nicht  beigemengt  sind,  direkt  in  Filterpressen 
ausgewaschen  und  abgepreßt. 

Während  nach  dem  alt^n  Verfahren  aus  100  kg  Rohstoffen  10  bis 
15  kg  Preßhefe  gewonnen  werden,  liefert  das  neue  20  bis  25  kg  Luft- 
hefe,  aber  nur  20  1  Alkohol  gegen  30  1  des  alten  Verfahrens.  Leider 
begünstigt  das  starke  Lüften  die  Entwicklung  von  sauerstoffbedürftigen 
Kahmhefen,  welche  oft  20 — 30%  von  derLnfthefe  ausmachen  und  deren 
Oärkraft  vermindern.  Das  Problem,  Hefewachstam  und  Gärung  von 
einander  zu  trennen,  Hefe  zu  züchten,  so  daß  die  Kohlehydrate  nur 
zur  Bildung  neuer  Zellen  dienen,  ohne  in  Alkohol  und  Kohlensänre  za 
zerfallen,  scheint  unlösbar  nnd  den  Lebensbedingungen  der  Hefe  zu 
widersprechen. 

Destillation. 
Die  Abscheidung  des  Alkohols  aus  der  Maische   beruht  auf  seiner 
Flüchtigkeit,  sowie  auf  der  Verschiedenheit  der  Flüchtigkeit  von  Alkohol, 

Wasser  und  Fuselölen.  Reiner  absoluter 
Alkohol  siedet  bei  78,3  0  C  unter 
dem  Normaldruck  von  760  mm.  Am 
einfachsten  ist  die  Destillation,  wenn 
es  sich  um  die  von  Trinkbranntwein 
aus  Wein,  Trestern,  Obst,  Beeren 
u.  dergl.  handelt,  weil  dann  weder  die 
Trennung  des  Alkohols  von  Wasser, 
noch  von  den  Fuselölen  erforderlich 
ist;  die  Trinkbranntweine  enthalten  25 
bis  70%  Alkohol  und  verdanken  ihr 
Aroma  eben  jenen  Fuselölen. 

Ein  zur  Destillation  dieser  Branntweine 
dienender  Apparat  besteht  aus  Blase, 
Helm,  Kühlschlange  und  Vorlage.  Der 
transportable  „Rumapparat'^  Fig.  200,  ent- 
hält auf  der  Blase  noch  eine  kleine  Ver- 
stärkungssäule, worin  die  aufsteigenden 
schwachen  Spiritusdämpfe  durch  das  ans  dem  KUhler  kommende  Kühlwasser 
zum"  Teil  verdichtet  und  verstärkt  werden.     Die  Blase  steht  in  einem  Ofen 
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für  Kohlenfeuerung.  Die  ersten  Destillate  sind  am  reichsten  an  Alkohol; 
je  mehr  man  abdestilliert,  um  so  verdünnter  wird  das  Destillat.  Wenn  1/3 
bis  V2  ^^r  Maische  abgetrieben  ist,  ist  der  Rückstand,  die  Schlempe,  alkoholfrei^ 
Um  Alkohol  vom  Wasser  zu  trennen,  wird  er  einer  öfteren  Destillation^ 
einer  ^^Rektifikation^  unterworfen.  Man  kann  dorch  Destillation  von 
100  1  Maische  von  10  Vol.  %  Alkoholgehalt  mit  den  ersten  übergehenden 
400  1  sämtlichen  Alkohol  abtreiben;  diese  400  l  25%  Alkohols  geben 
z.  B.  bei  einer 

2.  Destillation  200  1  Alkohol  von  50    %;  diese  bei  einer 

3.  ,  140  „       „  „     71,4  „        „        ,       „ 
5-           T,            125  „       „          n     80     „ 

Man  erreicht  schließlich  einen  Gehalt  von  96 — 97%,  nicht  mehr;  die 
letzteren  3 — 4%  Wasser  lassen  sich  durch  Destillation  nicht  vom  Alkohol 
trennen,  sondern  nur  durch  Zusatz  von  wasserbindenden  Stoffen,  wie 
Ätzkalk  oder  wasserfreier  Pottasche.  Ein  bedeutender  Fortschritt  wurde 
in  der  Spiritusindustrie  dadurch  gemacht,  da£  man  die  erforderlichen 
wiederholten  Rektifikationen  in  einer  Operation  ausführen  lernte,  durch 
Anwendung  von  Rektifikationskolonnen,  wobei  man  ganz  erheblich  an 
Brennstoff  und  an  Zeit  spart. 

Einen  der  ersten  Apparate  für  ^zusammengesetzte  Destillation^  kon- 
struierte seit  1817  Pistorius;  Fig.  201  zeigt  einen  solchen  in  seiner  anfäng- 
lichen  Gestalt.    Die   beiden  Blasen   A  und  B  [und   der   Vorwärmer  C  sind 
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treppenförmig  aufgestellt;  die  Maische  gelangt  ans  dem  Behälter  Q  durch  die 
Pumpe  a  in  den  Vorwärmer  C,  von  wo  sie  periodisch  in  die  Blase  B,  dann 
nach  ii  abgelassen  wird;  aus  A  wird  sie,  entgeistet,  entfernt;  Kettenrtthrer  E 
verhindern  das  Anbrennen  der  Maische  in  den  Blasen.  Blase  A  wird  durch 
Kohlenfeuerung  geheizt,  B  durch  die  abziehenden  Feuergase,  hauptsächlich 
aber  durch  die  aus  A  durch  G  entweichenden  Alkohol-  und  Wasserdämpfe, 
welche  in  die  Maische  in  B  eintreten,  sich  zum  Teil  verdichten,  die  Flüssig- 


Die  aiJB  B  durch  LN8  fortgphi^nden  T>ämiire  streichen  in  der  Richhing 
riiT  Pfeile^  v  uf  und  wlinrion  di(^  MiUMchi*  in  C  vor,  »ich  Kelhst  »bkühlend, 
und  wi-rden  weiter  ^^c kühlt  in  *\vu  ^riHtoriii8«chen^  lin«onfönnigen  ^Becken** 
T  nnd  T|.  auf  weh'he,  vom  KhhHali  V  aus,  bei  o  und  a  mäßig  wamiesKlihl- 
wasfter  tiiefit  Diese  ti'ilweis*e  KühUing  der  ^emi»ebten  Alkohol wa«»erditinpf» 
heiJat    DeiihlegniJititin;   durch    dieaelbe   findet    ebenfiilln  Anreicherung   der 
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Dämpfe  an  Alkohol  statt;  es  wird  eine  wasserreiche  Flüssigkeit,  der  „Lütter** 
oder  das  „Phlegma**,  verdichtet,  Welche  herabfließt  und  sich  bei  der  Kapsel  r 
sammelt,  so  daß  die  ans  S  austretenden  Dämpfe  hier  nochmals  rektifiziert 
werden;  zuletzt  fließt  der  Lutter  nach  B  zurück  oder  in  ein  anderes  Gefäß 
ab.  Die  durch  P  entweichenden  alkoholreichen  Dämpfe  werden  endlich  in 
einer  im  Kühlfaß  V  liegenden  Kühlschlange  verdichtet.  Der  Pistorius  vermag 
bei  langsamer  Destillation  einen  Alkohol  von  85%  zu  liefern  und  ist  in 
mannigfach  abgeänderter  Form  noch  hier  und  da  im  Gebrauch. 

Destillierapparate  für  ananterbrochenenBetrieb.  Der 
Betrieb  des  FistoriuB  muß  jedesmal  unterbrochen  werden,  wenn  eine 
Füllung  entgeistet  ist.  Der  erste  Apparat  für  unanterbrochenen  Betrieb 
für  die  Destillation  von  Wein,  nicht  für  Maische,  rührt  von  Cellier- 
Blumenthal  und  Derosne  (1817)  her;  später  haben  Coffey  in 
England  (1832),  Savalle  in  Frankreich  (1850),  und  in  der  Neozeit 
deutsche  Konstrukteure  die  „Kolonnenapparate^  geschaffen,  in  welchen 
dünnere  oder  dickere  Maischen  durch  eine  große  Zahl  aufeinander- 
folgender Destillationen  ununterbrochen  entgeistet  und  die  Spiritus- 
dämpfe  an  Alkohol  angereichert  werden.  Ähnliche  Kolonnen  sind  heute 
in  allen  Industrien  unentbehrlich,  wo  es  sich  um  Trennung  mehrerer 
flüchtiger  Stoffe  handelt,  für  Teeröle,  Benzol,  Petroleombenzin,  Holzgeist, 
Essigsäure,  Ammoniak  etc.;  chemische  Trennungsmetboden  sind  dadurch 
überall  entbehrlich  geworden. 

Fig.  202  stellt  einen  modernen  Destillierapparat  für  Kohspiritus  (von 
F.  H.  Meyer  in  Hannover)  dar,  ganz  von  Kupfer,  für  500—10000  1  in  1  Stunde 
zu  destillierende  Maische.  £r  besteht  aus  der  Maischkolonne  A,  der  Spiritus- 
oder Kektifikationskolonnc  B,  der  Lutterkolonne  C,  dem  Vorwärmer  oder 
Kondensator  (Dephlegmator)  D,  dem  Kühler  E  und 
einigen  wichtigen  Nebenapparaten.  Die  vergorene 
Maische  wird  durch  die  Pumpe  F  durch  Rohr  O  in 
das  Schlangenrohr  des  Vorwärmers  D  geführt,  wo 
Hie  durch  den  heißen  Alkoholdampf  vorgewärmt  wird, 
und  fließt  durch  r  in  die  oberste  Kammer  der  Maisch- 
kolonne und  in  dieser  allmählich  herunter.  Die 
Maisehkolonne  ist  durch  Querböden  in  Kammern 
geteilt,  welche  durch  oben  und  unten  offene,  unten  in 
Flüssigkeit  tauchende  (neben  der  Säulen  wand  befind- 
liche) Überlaufrohre  miteinander  verbunden  sind.  Die 
Maische  fließt  durch  diese  im  Zickzack  herab,  die 
Böden  der  Kammern  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
bedeckend.  Durch  unten  einströmenden  Wasserdampf, 
KUekdampf  der  Maschinen  oder  hoch  gespanntem  Dampf, 
welrhe  frei  ausströmen,  wird  die  Maische  der  untersten 
Kammer  zum  Sieden  erhitzt;  die  entwickelten  Alkohol- 
wasserdämpfe  treten  durch  offene  Rohrstutzen,  welche 
mitten    in    den    Kammerböden    angebracht  und    mit  ^^^'  ^^' 

einem  Hut,  „l'rellkapsel",  überdeckt  sind,  durch  die  Maische  nach  oben,  diese 
/Jim  Sieden  erhitzend,  und  so  fort  bis  zur  obersten  Kammer,  sich  verstärkend 
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und  die  Maische  entgeistend.  Fig.  203  zeigt  einen  solchen  f,Kapselboden*^ 
fUr  dicke  Maischen,  mit  einer  weiten  Kapsel  g  nebst  Rohrstntzen  t^  dem 
wirksamen  Kerne  aller  Destillierkolonnen,  dessen  Anfänge  sich  bereits  im 
Pistorius  finden;  r  sind  die  Überlaufrohre. 

Die  entgeistete  Maische,  die  „Schlempe^,  fließt  nnten  ununterbrochen  ab, 
und  zwar  durch  den  Maische-Abflußregler  ä,  ein  Gefäß  mit  Schwimnier, 
welcher  mit  der  eintretenden  Maische  sich  hebend,  ein  Abflußventil  öffnet  und 
die  Maische  abfließen  läßt.  Die  Maisch kolonne  hat  in  erster  Linie  eine  voll- 
ständige Entgeistung  der  Maische,  weniger  eine  Verstärkung  des  Alkohol- 
dampfes zu  bewirken.  Zur  PrUfnng  auf  Entgeistung  dient  der  Schlempe- 
prober  «,  eine  kleine  Kühlschlange,  welche  aus  den  untersten  Kanmiem 
Dämpfe  empfängt  und  reines  Wasser  verdichten  muß. 

Der  Alkoholdampf  gelangt  aus  Ä  durch  ein  Rohr  s  zur  Spiritus- 
kolonne  B\  bei  Ausschaltung  dieser  durch  t  unmittelbar  zum  Kondensator  D. 
Die  Spirituskolonne  ist  eine  ^Kapselkolonne^  oder  ^Siebkolonne^ ;  in  ersterem 
Falle  enthält  sie  Böden  mit  Kap- 
seln g  tj  ähnlich  wie  die  Maisch- 
kolonne, aber  für  die  dünnere 
Flüssigkeit  mehrere  auf  jedem 
Boden  und  engere,  Fig.  204 1), 
nebst  Überlaufrohr  r,  während 
die  Siebkolonne  siebartig  durch- 
löcherte Böden  nach  Fig.  205 
enthält.  Auf  j  edem  Boden  sam- 
melt sich  der  herabfließende 
Lutter  einige  Centimeter  hoch 
an  und  fließt  durch  die  Über- 
laufrohre nach  unten,  zuletzt 
alkoholarm  von  der  Spiritus- 
kolonne in  die  Lutte r- 
kolonne  C  herab,  wo  der  Rest 
des  Alkohols  abgetrieben  und 
das    fuselhaltige    Wasser    ent-  Flg.  205 

femt  wird.  Ist  die  Spirituskolonne,  wie  bäufig  der  Fall,  oben  auf  die 
Maischkolonne  gesetzt,  statt  daneben  wie  in  der  Figur,  so  wird  der  Roh- 
spiritus etwas  fuselreicher. 

Der  Vorwärmer  oder  Kondensator  D  dient  als  Vorwärmer  für  die 
Maische  und  liefert  den  Luttcr  für  die  Spiritussäule;  er  besteht  aus  einem 
äußeren  Gefäß  und  einem  inneren  doppelwandigen  Cylinder,  in  letzterem  liegt 
das  Schlangenrohr  für  die  durchfließende  Maische.  Das  aus  dem  Kühler  E, 
Rohr  k  kommende  warme  Kühlwasser  fließt  durch  das  äußere  Gefäß  und  ver- 
dichtet die  in  dem  darin  liegenden  Cylindermantel  abwärts  ziehenden  Dämpfe 
teilweise,  dasselbe  bewirkt  die  Maische  im  Schlangenrohre;  der  verdichtete 
Lutter  fließt  durch  das  Luttcrrohr  /  auf  die  Spiritiiskolonne  zurück,  während 
die  verstärkten  Alkoholdämpfe  durch  Rohr  M  zum  Kühler  E  gelangen,  wo 
sie  nunmehr  als  fertiges  Destillat  verflüssigt  werden.  Die  Kühler  sind 
Schlangen-,  Röhren-   oder   Cylinderkühler;   die  Röhrenkühler  enthalten  eine 


1)  Die  Fig.  203  bis  205  nach  Zeichnungen  von  C.  Beckmann,  Berlin. 
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große  Zahl  senkrechte,  von  Kühlwasser  umgebene  (oder  mit  Kühlwasser  ge- 
füllte Röhren  (s.  Fig.  206  ^;  bei  den  CylinderkUhlem  streicht  der  Alkohol- 
dampf durch  einen  ringförmigen  doppelwandigen  Cylinder,  Fig.  202,  der  außen 
und  innen  vom  Kühlwasser  bespült  wird.  Das  Kühlwasser  tritt  möglichst 
kalt  unten  bei  n  in  den  Kühler  ein,  verläßt  ihn  warm  oben  bei  k,  um  dann 
unten  in  den  Vorwärmer  D  einzutreten. 

Der  flüssige  Spiritus  fließt  bei  o  durch  ein  unter  der  Glasglocke  befind- 
liches Gefäß  ab;  darin  steht  ein  Alkoholmesser,  welcher  die  Stärke  des 
Destillats  anzeigt.  £in  Steigrohr  o  führt  die  nicht  kondensierten  Gase  ab. 
Für  einen  ununterbrochenen  Betrieb  ist  noch  ein  Dampfregler  erforderlich 
in  welchem  der  Dampf  auf  eine  Wassersäule  drückt,  welche  beim  Steigen  einen 
Schwimmer  hebt  und  durch  diesen  das  Dampfventil  schließt,  s.  Fig.  206p,  S.  516. 

Die  Verstärkung  der  Spiritus- WassermischaDgen  in  den  Kolonnen- 
apparaten erfolgt  nach  der  Tabelle  von  Oröning- Hansbrand  (im  Aussnge)!), 

Alkoholgehalt  Siedepunkt  Alkoholgehalt 

der  siedenden  der  des 

Flüssigkeit  FlOssigkeit  Dampfes 

2  Gew.  0/^  98,20  C  25,0  Gew.«/o 

r>      «  95,5   „  40,4      „ 

10      „  92,7  „  53,6      „ 

20      „  88,2  ^  67,7      „ 

80      ^  85,5   „  74,7      „ 

40      „  83,8   „  78,3      „ 

50      „  82,5  „  81,7      „ 

60      ri  81,5  ^  83,9      „ 

70      „  80,6   „  85,9      ^ 

80      „  79,8   „  87,8      ^ 

90      „  79,0  ^  91,0      ^ 

95      „  78,5   ^  95,1      „ 

Die  Verstärkong  geht  anfangs  rasch;  später  immer  schwieriger  von 
statten ;  ein  7  1/2  prozentiger  Spiritus  war  bereits  auf  dem  sechsten  Boden 
von  unten  auf  86;8  Gew.  %  gebracht;  erreichte  aber  erst  auf  dem 
vierzigsten  Boden  94^4  %.  Ein  hochprozentiger  Alkohol  kann  nur  mit 
einer  großen  Anzahl  Böden  gewonnen  werden,  anch  ist  der  Wärme- 
verbraach  nm  so  geringer,  je  größer  die  Zahl  der  Böden  ist.  Auf 
jedem  Boden  mula  Flüssigkeit  vorhanden  sein,  was  mit  Kapselböden 
leichter  zu  erreichen  ist,  als  mit  Siebböden ;  diese  Speisung  mit  Flüssig- 
keit ist  die  hauptsächlichste  Aufgabe  des  Kondensators;  durch  richtige 
Kühlung  des  Kondensators  allein  wird  das  nötige  Temperatur- 
gefälle der  Kolonne  für  jede  Art  von  Flüssigkeitsgemisch  leicht  her- 
gestellt und  festgehalten. 

Abweichend  von  den  meisten  Spiritusdestillierapparaten  ist  derjenige 
von  Ilges.  Er  besteht  aus  einer  Maiscbsäule,  worin  die  Maische  als 
zusammenhängender  Strom,  um  horizontale  gerippte  Teller  herum, 
hinabfließt  und  durch  den  aufströmenden  Heizdampf  durch  Vermittelung 
der  Tellerrippen    in    wirbelnde  Bewegung   versetzt  wird.     Der  Apparat 


1)  Hausbrand,  Rektifizier-  und  Destillierapparate  1893. 
Ost,  Chemisehe  Technologie.   6.  Aufl. 
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wird  ganz  von  Gußeisen  angefertigt,  welches  Ilges  zuerst  statt  des 
Kupfers  anwandte.  Oraphitreiches  Gußeisen  ist  gegen  die  Säuren  der 
Maische  widerstandsfähig,  während  anderes  Gußeisen  und  noch  mehr 
Schmiedeeisen  rasch  angegriffen  werden.  Als  Rektifikator  setzt  Ilges 
einen  mit  Porzellankugeln  gefüllten  Cylinder  auf  die  Maischsänle.  Zahl- 
reiche andere  Destillierapparate  bauen  Heckmann,  Wernicke, 
Christoph,  Pampe  u.  a. 

Nicht  alle  Flüssigkeitsgemische,  welche  in  jedem  Verhältnis  mischbar 
sind,  lassen  sich  durch  Rektifikationen  so  vollständig  trennen,  wie  Alkohol 
und  Wasser.  Aus  einem  Gemische  z.  B.  von  Salpetersäure  (Siedep.  86  ^ 
und  viel  Wasser  destilliert  anfangs  nur  Wasser,  bis  bei  123  ^  ein  Gre- 
misch  von  etwa  68%  Säure  und  32%  Wasser,  bei  gewöhnlichem 
Atmosphärendruck,  übergeht.  Schwefelkohlenstoff  und  Methylalkohol,  in 
bestimmtem  Verhältnis  gemischt,  sieden,  ohne  sich  zu  trennen,  konstant 
bei  43—44^.  Es  gibt  Gemische,  welche  höher,  und  solche,  welche 
niedriger  sieden,  als  jeder  der  Gemengteile.  Bei  allen  Alkohol- Wasser- 
mischungen liegen  die  Siedepunkte  innerhalb  der  Grenzen,  welche  reines 
Wasser  und  absoluter  Alkohol  bilden.  Schwieriger  ist  die  Entfernung 
der  Fuselöle  aus  dem  Rohspiritus. 

Raffinieren  des  Rohspiritus. 

Das  Erzeugnis  der  deutschen  Kartoffelbrennereien  ist  der  „Roh- 
spiritus" von  80—95  %  Alkoholgehalt,  welcher  noch  die  Fuselöle,  die 
fluchtigen  Nebenprodukte  der  Gärung  enthält.  Die  Fuselöle  des  Kartoffel- 
spiritus sind  verschieden  von  den  Weinfuselölen  (S.  471),  sie  enthalten 
vorwiegend  Amylalkohol  (Isobutylkarblnol,  Siedep.  132  0),  sodsum  Isobutyl- 
alkohol  (Siedep.  109«),  Normal-Propylalkohol  (Siedep.  970),  Aldehyd 
(Siedep.  21 0),  weniger  Ester,  Furfurol  etc.  Im  Melasse-Rohspiritus 
finden  sich  Ameisensäure,  Aldehyd  und  Aminbasen.  Noch  mehr  Fusel- 
öle, 0,3 — 0,5  %,  pflegen  die  Trinkbranntweine  aus  Getreide,  Korn, 
sowie  Cognac,  Rum-,  Kirsch-  und  Zwetschen-Branntweine  zu  enthalten; 
doch  bestehen  diese  Fuselöle,  wie  beim  Wein,  zum  größten  Teile  aus 
Estern  und  geben  dem  Getränke  das  geschätzte  Aroma. 

Der  reine  Spiritus,  welcher  in  den  Großhandel  geht  und  als  Zusatz 
zum  Wein,  für  Liköre,  Parfümerlen  und  viele  chemische  Zwecke  ver- 
wandt wird,  muß  entfuselt,  raffiniert  werden,  was  meist  in  besonderen 
Fabriken,  den  Spritfabriken,  ausgeführt  wird;  der  raffinierte  Spiritus 
heißt  Feinsprit,  Weinsprit  oder  kurz  „Sprit".  Leider  gibt  es,  bei  der 
großen  Verschiedenartigkeit  der  Fuselöle,  keine  einfache  Methode,  den 
„Raffinationswert"  des  Rohspiritus  zu  bestimmen;  der  Wert  hängt  viel 
mehr  von  der  Qualität,  als  von  der  Quantität  der  Fuselöle  ab. 

Die  Quantität  der  Fuselöle  bcBtimmt  man  nach  der  Methode  von  Rose. 
100  ccm  des  genau  auf  30  Vol.  %  verdünnten  Spiritus  werden  bei  15®  C.  mit 
20  com  Chloroform  geschüttelt;  ist  der  Alkohol  fuselfrfei,   so  vermehrt  sich 
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das  Volum  des  Chloroforms  z.  B.  auf  21,64  ccm  (diese  Zahl  ist  Air  verschiedene 
Chloroformsorteu  etwas  verschieden);  enthält  der  Alkohol  0,1%  Amylalkohol, 
so  steigt  das  Volum  auf  21,79  ccm,  und  für  jedes  0,1  %  Fuselöl  um  0,15  ccm 
mehr.  Die  Methode  ist  wegen  der  Verschiedenartigkeit  der  Fuselöle  ungenau ; 
zu  empfehlen  ist  eine  voraufgehende  Destillation  über  Kali,  wodurch  Ester 
verseift  und  Aldehyd  zerstört  werden,  die  freigemachten  Alkohole  beeinflussen 
das  Resultat  weniger  als  die  Ester. 

Als  bestes  Entfaselungsmittel  gilt  frisch  ausgeglühte  Holzkohle. 
Sie  wirkt  hauptsächlich  chemisch^  oxydierend  durch  den  in  ihren  Poreu 
verdichteten  Sauerstoff^  wodurch  die  Alkohole  za  Sänren  (auch  za 
Aldehyd)  oxydiert  werden,  die  dann  Ester  bilden.  Ein  Teil  dieser  Ester 
wird  von  der  Kohle  zurückgehalten,  ein  Teil  aber  bleibt  im  Sprit,  so 
da6  die  Holzkohlenfiltration  zwar  eine  Verfeinerung  des  Sprits  in  Geruch 
und  G^chmack,  aber  keine  wirkliche  Entfuselung  bewirkt^  Zur  Aus- 
führung dei*  Filtration  fttllt  man  die  Holzkohle  in  Stücken  in  10  m  hohe 
eiserne  Cylinder  und  läßt  den  auf  50%  verdünnten  Rohspiritus  durch 
mehrere  derselben  hindurchfließen.  Nachher  werden  die  Cylinder  aus- 
gedämpft und  die  Kohlen  durch  Aasglühen  in  Glühöfen,  ähnlich  denen 
in  Znckerrafßnerien  für  Kohle,  wieder  belebt.  Anf  die  Filtration  folgt 
stets  eine  Rektifikation. 

In  den  meisten  Spritfabriken  wird  die  teuere  Kohlenfiltration  nicht 
mehr  angewendet,  ebensowenig  andere,  rein  chemische  Reinigungsmittel. 
Eine  gut  geleitete  Rektifikation  allein  führt,  wie  in  anderen  Fällen, 
auch  hier  zum  Ziele,  man  gewinnt  ebenso  feinen,  nur  etwas  weniger 
Feinsprit.  Für  den  ^  Sekundasprit ^  ist  genügend  Absatz  vorhanden. 
Verdünnung  des  Rohspiritus  auf  45—60%  erleichtert  das  Frak- 
tionieren. Ein  Teil  der  Fuselöle,  namentlich  der  Aldehyd  (Siedep.  21^) 
geht  mit  dem  Vorlaufe,  die  Hanptmenge  mit  dem  Nachlaufe  über.  Gleich- 
zeitig wird  der  Spiritus  wieder  auf  einen  Gehalt  von  96 — 97%  gebracht. 

Zur  Rektifikation  dienen  Feinspritapparate,  welche  aus  großer 
Blase,  gewöhnlich  von  Eisen,  mit  aufgesetzter  kupferner  Rektifizier- 
kolonne, Dephlegmator,  Kühler  und  Nebenapparaten  bestehen,  Fig.  206. 
Diese  Rektifikation  ist  eine  periodische,  je  eine  Füllung  der  Blase 
wird  langsam  abdestilliert,  die  einzelnen  Destillate  werden  getrennt  auf- 
gefangen, der  Rückstand  wird  jedesmal  entfernt  und  der  Apparat  gründlich 
gereinigt.  Man  erhält  z.  B.  ans  100000  1  eines  auf  45  Volumprozent 
verdünnten   Kartoffel -Rohspiritus  :=  45  000  1  Alkohol  von  100%: 

40001  Vorlauf  von  95  Vol.  o/^ =    3800  1  (100%) 

3000„  Sekundasprit  von  96,2% =    2886  „      „ 

37000,,  Primasprit  von  96,4% =  35668  „      „ 

500„  Sekundasprit  von  96% =      480  „      „ 

Nachlauf,   einschließlich  Fuselöle   und  Fusel- 
wasser, mit  ca 1440  ^      n 

Veriuste ^^  726  „      ^ 

S&.  45000  1  (lOOO/o). 
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llges  hat  einen  ^Feinspritautoniaten"  konstniiert,  in  welchem  er  aus 
vergorener  Maische  in  einer  Operation  Feinsprit  herstellt,  bei  kontinuierlichem 
Betriebe.  Er  benutzt  die  Eigenschaft  der  F'uselöle,  aus  alkoholreichen 
Mischungen  zunächst  nur  in  sehr  geringen  Mengen  zu  destillieren,  reichlicher 
erst  nachdem  der  Alkoholgehalt  des  Lutters  auf  15®/o  gesunken  ist,  wo  sie 
anfangen,  sich  ölig  auszuscheiden.  Aus  der  alkoholarmen  Maische  destillieren 
die  Fuselöle  von  Anfang  an  reichlich,  aus  dem  Rohspiritus  zuletzt.  Ilges 
entfernt  in  seinem  Automaten  unten  aus  der  Spirituskolonne  (B,  Fig.  202) 
den  Lutter  mit  15%  Alkoholgehalt,  kiihlt  ihn  in  einem  Zwischengefäße' 
ab,  so  daß  sich  die  Fuselöle  unlöslich  abschneiden  und  läßt  diese  ununter- 
brochen ablaufen.  Aber  auch  die  Vorlauf-Fuselöle  (Aldehyd)  müssen  durch 
eine  besondere  Vorrichtung  entfernt  werden,  so  daß  der  Apparat  sehr  kom- 
pliziert und  die  Arbeit  schwierig  ist. 

Nebenerzeugnisse.  Die  Schlempe,  die  entgeistete  Maische, 
welche  alle  nicht  flüchtigen  Bestandteile  der  Maische  enthält,  stickstoff- 
haltige,  aach  noch  Kohlenhydrate,  Fette  nnd  Salze,  ist  von  großer 
Bedeutung  für  die  Landwirtschaft  (8.  493),  als  Futteimittel  für  Milch- 
kühe, Schweine  und  Mastochsen.  £in  Übelstand  ist  der  hohe  Wasser- 
gehalt der  Kartoffelschlempe,  weshalb  man  häufig  Mais  hinzu  brennt. 
Da  die  Schlempe  rasch  sauer  wird  und  verdirbt,  muß  sie  frisch  verfüttert 
werden,  was  in  allen  landwirtschaftlichen  und  auch  z.  B.  in  den  großen 
ungarischen  gewerblichen  Maisbrennereien  geschieht.  Verschiedene 
Schlempen  enthielten: 

von  Kartoffeln  von  Roggen  von  Mais 
(Behrend  u.  Morgen)       (Kühn)  (Kühn) 

Wasser dS.m%       90,1%         90,0% 

Fett 0,18,,  0,9  „  1,0  „ 

Rohfaser 0,(50  „  0,9  „  1,0  „      ' 

Asche 0,78  „  0,5  „  0,5  „ 

Eiweiß 1,16,,    i 

Amide 0,29  „    /      ^'^  "  "'^'^  '' 

N-freie  Kxtraktstoffe 2,90,,  5,()  „  4,9  „ 

100,00%  100,0%  100,0% 
Häufig  wird  die  Schlempe  in  gewerblichen  Brennereien  (z.  B.  Helbing, 
Hamburg)  durch  Eindampfen  haltbar  und  transportfähig  gemacht;  solche 
trockene  Getreideschlempe  enthält  z.  B.  23  %  Protein  (schwer  verdaulich), 
47  %  N-freie  Extraktstoffe,  6  %  Fett  etc.  neben  10  %  HjO.  —  Aus 
Melasse  wird  Melasseschlempe  gewonnen,  welche  auf  Schlempekohle 
verarbeitet  (S.  507)  oder  da,  wo  Absatz  dafür  vorhanden  ist,  vorteil- 
hafter direkt  zum  Düngen  verwertet  wird. 

Die  Fuselöle  finden  ausgedehnte  Verwendung  zur  Herstellung  der 
einzelnen  Alkohole  und  deren  Ester  für  künstliche  Fruchtäther  für 
Bonbons,  Fruchtgelees  und  Liköre,  sowie  für  die  chemische  Klein- 
industrie. 1901  führte  Deutschland  2550  dz  Kartoffelfuselöl  k  50  Mk. 
aus,  meist  nach  Nordamerika. 
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Essigsäure  aus  Spiritus. 
Litt:   Stohmann-Muspratt,   4.  Aufl.,   Essigsäure.  —  B  er  seh,   Essig- 
fabrikation,  1896. 

KoDzentrierte  Essigsäure  und  Eisessig  filr  die  chemische  Industrie 
werden  ausschließlich  aus  Holz  gewonnen  (S.  349);  aber  eine  4-lOprozentige 
nicht  destillierte  Säure^  der  „Essig";  welcher  zum  Anmachen  der  Speisen 
dient,  stellt  man  durch  Oxydation  von  Alkohol  her,  frtther  die  alleinige 
Quelle  fttr  Essigsäure:  CH3-CH2-OH  +  20  =  CH3-COOH +  H2O.  Zu 
dieser  Oxydation  werden  ausschließlich  die  Essigpilze  verwendet^ 
Bacterium  aceti  u.  a.^  S.  464.  Es  gibt  eine  große  Anzahl  vonEssigbakterien, 
welche  technisch  nicht  gleichwertig  sind;  fttr  das  Orläansverfahren  sind 
andere  erforderlich^  als  Hlr  das  Schnellessigverfahren.  Man  ist  bemttbt, 
Reinkulturen  der  geeignetsten  Russen  in  die  Betriebe  einzuführen. 
Deutschland  besitzt  etwa  1000  Betriebe  fttr  Spritessig,  von  denen  aber 
nur  18  mehr  als  10  Arbeiter  beschäftigen. 

Als  Rohstoffe  für  Spritessig  dienen  Wein  und  Weinabfälle,  welche  in 
Frankreich  den  sehr  geschätzten  Weinessig  liefern;  femer  Obstwein  und  sauer 
gewordenes  Bier,  letzteres  in  der  Regel  mit  Zusatz  von  Spiritus;  bei  der  in 
Deutschland  üblichen  Schnellessigfabrikation  wird  vorwiegend  Spiritus  ver- 
wendet, 163  000  hl  im  Jahre  1898/99.  Reiner  wässeriger  Alkohol  wird  vom 
Essigpilz  nicht  gesäuert,  weil  dieser,  um  zu  wachsen,  Stickstoffsubst^nzen  und 
Salze  als  Nährstoffe,  außer  Alkohol  braucht.  Wo  der  Spiritus  hoch  besteuert 
wird,  wie  in  England,  stellt  man  Essig  aus  Getreide  her,  indem  man  die  teil- 
weise vergorene  Würze  in  Fässern  zur  Säuerung  stehen  läßt. 

Zur  Herstellung  des  Weinessigs  in  Frankreich  nach  dem  ^Orl^ans- 
verfahren"  dienen  Fässer  von  Eichenholz,  von  2 — 4  hl  Inhalt,  oben  mit 
Löchern  versehen,  zur  Circulation  von  Luft.  Die  Fässer  werden  in  Essig- 
stuben bei  20 — 25  ö  aufgestellt  und  zunächst  zu  Vs  niit  starkem  heißen  Essig 
beschickt,  welcher  ins  Holz  eindringt,  es  ansäuert  und  seine  Geschmackstoffe 
zerstört.  Dann  werden  10  l  Wein  eingefüllt.  Alsbald  bildet  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  die  „Essigmutter",  rasch  wachsend  und  die  Oxydation 
bewirkend;  die  schwere  Essigsäure  sinkt  zu  Boden,  so  daß  neuer  Alkohol 
an  die  Oberfläche  tritt.  Nach  8  Tiagen  werden  wieder  10  l  Wein  zugesetzt, 
und  .  so  fort,  bis  das  Faß  zur  Hälfte  gefüllt  ist.  Nun  wird  ein  Drittel  des 
fertigen  Weinessigs  abgezogen,  und  der  Zusatz  von  Wein  beginnt  von  neuem. 
Den  erforderlichen  Essigpilz  hat  Pasteur  zuerst  untersucht  und  gezüchtet. 

Die  Schnellessigfabrikation,  von  Schützenbach  1823  erfunden,  ge- 
schieht in  Deutschland  in  „Essigbildem",  Holzfässem  von  1 — 2  m  Weite  und 
2 — 4  m  Höhe,  Fig.  207,  mit  zwei  Siebböden  D  und  B  und  lose  aufgesetztem 
Deckel,  auch  ohne  letzteren.  Der  Raum  A  ist  mit  Buchenholzhobelspänen 
beschickt,  auf  denen  der  Pilz  gut  gedeiht.  Oben  wird  die  zu  säuernde  alko- 
holische Flüssigkeit,  das  „Essiggut"  aufgegeben  und  durch  den  Siebboden  D 
mit  Hülfe  von  Drehkreuzen  oder  durch  kurze  in  deu  Löchern  befestigte  Bind- 
fäden langsam  in  den  Raum  A  befördert.  Das  Essiggut  besteht  aus  einem 
6 — lOprozentigen  Alkohol,  dem  20  %  fertiger  Essig  und  Bier  oder  Malzauszug 
zugesetzt  sind,  als  Nährstoffe  für  den  Pilz.  Die  zur  Oxydation  nötige  Luft 
tritt  durch  die  über  dem  Siebboden  B  in  der  Faßwand  befindlichen  Löcher 
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Fig.  207. 


ein  und  durch  mehrere  im  Boden  D  steckende  Glasröhren  aus,  angesaugt 
durch  die  als  Esse  wirkenden  warmen  Essigbilder.  Die  Bilder  stehen  in  der 
auf  20 — 25®  C.  geheizten  gut  ventilierten  Essig- 
stube; die  Temperatur  in  den  Bildern  wird 
durch  Regelung  der  Luftzufuhr  und  der  Menge 
des  Essigguts  mit  HUlfe  von  eingesteckten 
Thermometern  auf  25—35®  gehalten. 

Der  fertige  Essig  fließt  aus  dem  unteren 
Räume  durch  den  Schwanenhals  E  ununter- 
brochen ab;  er  soll  noch  einige  Zehntel  Pro- 
zent Alkohol  enthalten,  da  der  Pilz  die  Essig- 
säure weiter  oxydiert,  wenn  aller  Alkohol 
verzehrt  ist.  Der  gewöhnli^'ho  Essig  der 
Schnellessigfabriken  hat  eine  Stärke  von 
4—6%,  Weinessig  6—10%;  durch  stärkeren 
Alkohol  wird  der  Essigpilz  geschwächt  bezw. 
getötet.  Man  stellt  aber  ^doppelten**  und  „drei, 
fachen"  Essig,  bis  zu  12%  her,  durch  Ver- 
mischen des  „einfachen**  mit  neuem  Alkohol 
und  nochmaliges  Aufgießen  auf  die  Bilder.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  80% 
von  der  berechneten;  ein  erheblicher  Teil  des  Alkohols  und  der  Essigsäure 
geht  durch  Verdunstung  verloren.  Häufig  kommen  Betriebsstörungen  vor, 
namentlich  im  Sommer,  meist  infolge  von  Pilzkrankheiten. 

Der  nicht  destillierte  Spritessig  enthält  je  nach  RohstoiT  verschiedene 
fremde  Stoffe  gelöst.  Der  Weinessig  enthält  Weinstein  und  die  Bouquetstoffe, 
welche  ihn  als  Speiseessig  besonders  wertvoll  machen,  Getreide-  und  Bier- 
essig enthalten  Dextrine  und  Peptone.  Am  wenigsten  fremde  Stoffe  sind  in 
dem  vorwiegend  aus  Spiritus  erzeugten  Essig  enthalten;  Bouquetstoffe  und 
Fuselöle  gehen  bei  der  Schnellessigfabrikation  verloren.  Man  aromatisiert 
solchen  Essig  häufig  mit  ätherischen  Ölen  oder  durch  Stehenlassen  Über 
F^sdragon,  GewUrznelken,  Fenchel,  Kümmel,  Himbeeren  etc.,  färbt  ihn  rot,  und 
macht  ihn  haltbar  durch  Erhitzen.  Zuweilen  ist  er  verfälscht  durch  freie 
Salz-  oder  Schwefelsäure. 

Michsäure. 

Milchsäure,  CH3-CH  (OH)-COOH,  wird  im  Großen  hergestellt  durch  Spaltung 
von  Zucker  mit  Hlllfe  von  Milchsäurebakterien  (Boehringer  -  Wehmer  in 
N.-Ingelheim);  vgl.  ».  464.  Eine  zuckerhaltige  NährflUssigkeit  (Stärkezucker, 
auch  Molken)  wird  durch  Aufkochen  sterilisiert,  mit  CaCOs  versetzt  und  mit 
Reinkulturen  von  Milchsäurebakterien  geimpft.  Zur  „Gärung**  dienen  Holz- 
gefäße, die  in  einem  auf  40—50®  geheizten  Räume  stehen.  Die  Entwickelung 
von  CO2  (aus  dem  (-aCOa)  zeigt  die  Bildung  der  Säure  an.  Nach  einigen 
Tagen  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Kristallbrei  von  milchsaurem  Kalk, 
der  abgepreßt  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Das  Filtrat  vom  Gips 
wird  nach  weiteren  Reinigungsprozessen  zu  einer  wässerigen  Milchsäurelösung 
von  50%  eingedampft.  Auch  diese  Gärung  erleidet  oft  Störungen,  namentlich 
durch  Bildung  von  Buttersäure ;  bei  normalem  Verlauf  ist  die  Ausbeute  gut.  — 
Die  mehr  oder  weniger  reine  Milchsäure  dient  zur  Hefereinzucht  in  den 
Brennereien  und  namentlich  als  Beize  in  der  Zeugfärberei 


Farbstoffe. 


Farbstoffe  sind  Stoffe^  welche  nur  einen  Teil  der  Strahlen  des 
weißen  Lichtes  reflektieren  bezw.  durchlassen^  die  andern  aber  ver- 
nichten; erstere  machen  den  Körper  zu  einem  gefärbten.  Die  Farbe 
kann  einfaches  oder  zusammengesetztes  Licht  sein;  die  blaue  Farbe  des 
Indigos  besteht  aus  blauen  und  roten  Strahlen,  die  des  schwefelsauren 
Kupferoxjdammoniaks  aus  Blau  und  Violett,  das  rote  Kupferglas  läßt 
nur  rote  Strahlen  durch.  Die  Farbe  ist  abhängig  von  der  Natur  des 
auffallenden  Lichtes,  bei  gelbem  Kerzen-  und  bläulichem  Bogenlichte 
sind  die  meisten  Farbstoffe  anders  gefUrbt  als  im  weißen  Sonnenlichte; 
durch  rotes  Kupferglas  erscheinen  alle  Körper,  welche  nicht  dasselbe 
Rot  reflektieren,  schwarz.  Oft  ist  die  von  einem  festen  Stoffe  reflektierte 
Farbe  von  der  durchgelassenen  verschieden;  Fuchsin,  als  Pulver  rot, 
und  kristallisiert  sowohl  wie  gelöst  rotes  Licht  durchlassend,  reflektiert 
in  Kristallen  oder  kompakten  Massen  grünes  Licht  (Oberflächenfarbe). 
Manche  Farbstoffe  besitzen  in  Lösung  eine  ausgezeichnete  Fluorescenz, 
welche  sich  auch  auf  die  damit  gefärbten  Zeuge,  namentlich  Seide  über- 
trägt (Eosine).  Feine  Pulver  sind  heller  gefärbt,  weil  sie  viel  weißes 
Licht  mit  reflektieren.  Zur  Unterscheidung  der  Farbstoffe  dient  u.  a. 
das  Spektrum. 

G  F        jy        D  ACB  Fig.  208  zeigt  das  Absorptions- 

spektrum  für  Kobaltglas  nach  Vogel, 
Spalte  2  das  des  hellen,  Spalte  8 
das  des  dunkel  gefärbten  Kobalt- 
glases; Spalte  1  und  4  stellen  die 
Spektren  von  2  bezw.  3  graphisch 
dar.  Die  senkrechten  Linien  G, 
Ff  bf  E  etc.  sind  die  dunklen 
Linien  des  Sonnenspektnims. 

Man  unterscheidet  Farbstoffe 
***^*  *^  für  Zeugfärberei  und  Zeugdruck, 

für  Leder,  für  Papier  und  Tapetendruck ;  fUr  Anstrichfarben,  Lacke  und 
Firnisse,  fUr  Buch-  und  Steindruck;  für  Seifen  und  Kerzen,  endlich  Glas- 
und  Porzellanfarben.  Für  die  Zeugfärberei  müssen  die  Farbstoffe  in 
der  Regel  wasserlöslich  sein  oder  in  Form  ihrer  wasserlöslichen  Bestand- 
teile  der  Zeugfaser   einverleibt    werden;    meist   dienen  dazu   organische 
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Farbstoffe.  Fttr  Seifen  und  Kerzen  sind  die  BpiriinslöBlichen  organischen 
Farbstoffe  am  geeignetsten.  Maler-  und  Anstrichfarben  sind  in  der 
Regel  unlöslich;  Mineralfarben,  wie  Eisenrot  nnd  Bleiweiß;  oder  die 
organischen  Lackfarben,  wie  Karminlack ;  sie  heißen  Ölfarben,  wenn  sie 
mit  Leinöl;  Wasser-  oder  Leimfarben,  wenn  sie  mit  Wasser  oder  Leim- 
wasser angerieben  werden.  Die  Glas-  nnd  Porzellanfarben  sind  Silikate 
von  Schwermetallen  oder  regnlinische  Metalle. 

Für  die  Beschreibung  werden  die  Farbstoffe  in  zwei  Hauptgruppen 
eingeteilt,  in  Mineralfarbstoffe  und  organische  Farbstoffe;  erstere  heißen 
auch  ^Erdfarben^;  letztere  sind  entweder  natürliche  oder  künstliche; 
die  kunstlichen,  die  fast  ausnahmslos  aus  Steinkohlenteer  gewonnen 
werden,  heißen  auch  „Teerfarbstoffe^.  Die  Olas-  und  Porzellanfarben 
sind  für  sich  beim  Olas  und  Porzellan  abgehandelt. 

Wichtig  fUr  die  technische  Verwendung  ist  die  Echtheit.  Licht- 
und  luftecht  sind  die  meisten  Mineralfarben,  aber  nur  wenige  organische ; 
gnte  Zeugfarben  sollen  auch  waschecht  gegen  Wasser,  Säure  und  Seife, 
Wollfarben  auch  „walkecht",  d.  h.  beständig  gegen  das  Walken  mit 
Seifen  und  Sodalösung  sein.  Sehr  echte  Zeugfarben  sind  Indigoblau  und 
Alizarinrot,  solche  sind  den  wenig  lichtechten  aber  schönen  Rosanilin- 
farbstoffen und  Eosinen  an  technischem  Werte  weit  überlegen.  —  Viele 
Mineralfarben  sind  giftig,  so  alle  Blei-  nnd  Kupferfarben,  namentlich 
aber  die  arsenhaltigen,  deren  Anwendung  deshalb  für  manche  Zwecke, 
wie  für  Nahrungsmittel    nnd   Kinderspielzeng,    oder    ganz    verboten  ist. 


I.  Mineralfarbstoflfe. 

Litt.:  Gen  tele,  Farbenfabrikation  (Mineral-  und  Lackfarben),  1880. 

Weiße  Mineralfarben. 

Kreide,  CaCOa,  in  der  Natur  reichlich  vorhanden,  wird  durch  Schlämmen 
gereinigt,  kommt  als  Schlämmkreide,  Wiener  Kalk,  Marmorweiß  in  den  Handel 
und  dient  als  Wasserfarbe.  Für  Ölfarbe  ist  sie  allein  nicht  geeignet,  weil 
sie  schlecht  deckt.  —  Auch  gemahlener  Kalkspat  und  Gips  dienen  als  weiße 
Farbstoffe. 

Blei  weiß.  Die  wichtigsten  weißen  Farbstoffe  fttr  Ölanstrich  und 
Ölmalerei  sind  Bleiweiß  nnd  Zinkweiß,  ersteres  schon  im  Altertume, 
letzteres  seit  einigen  Jahrzehnten  als  Farbstoff  dargestellt.  Bleiweiß 
ist  basisch- kohlensaures  Blei  und  besteht  aus84— 87%PbO,  11— l^^COj 
und  1—2%  Wasser.  Es  kommt  als  „Schieferweiß",  Kremser-,  Perl-, 
Kölner,  Magdeburger  etc.  Weiß  in  den  Handel,  zuweilen  mit  Schwer- 
spat, Kreide,  Gips,  Thon  verfälscht.  Deutschland  führte  1901  16  500 1 
im  Werte  von  7  Mill.  Mk.  mehr  aus  als  ein.  Man  unterscheidet 
folgende  Darstellungsmethoden: 

a.  Holländisches  Verfahren.  Bleiplatten  werden  lose  aufgerollt,  auf 
Zapfen  in   irdene  Töpfe  gestellt,   in   denen   sich  unten  Essig  befindet;   die 
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Töpfe  stehen  lose  bedeckt  m  Pferdemist  oder  ausgelaugter  Gerberlohe.  Die 
Essigsäure  verdampft  langsam  und  bildet  Bleiacetate,  welche  durch  die  aus 
dem  Miste  entwickelte  Kohlensäure  in  basisches  Bleikarbonat  umgewandelt 
werden;  die  freigewordene  Essigsäure  erzeugt  neues  Acetat  u.  s.  f.  Nach 
mehreren  Wochen  sind  die  Bleiplatten  mit  einer  dicken  Kruste  von  Bleiweiß 
bedeckt.  Das  Verfahren  ist  sehr  langwierig,  ist  aber  in  Holland  noch  im 
Betriebe. 

b.  Nach  dem  deutschen  Verfahren  werden  dünne  Bleiplatten  aus 
chemisch  reinem  Blei  über  Holzleisten  dachförmig  aufgehängt,  in  groEen 
Räumen,  in  welche  man  von  außen  Essigdampf,  durch  Erwärmen  von  dtinnem 
Essig  in  kupfernen  Blasen,  und  Kohlensäure,  durch  Verbrennen  von  Koks, 
einführt.  Nach  8—10  Wochen  sind  die  Bleiplatten  aufgezehrt  und  der  Boden 
der  Kammer  ist  mit  feuchtem  Bleiweiß  von  zartem,  „öligem**  Griffe  bedeckt 
Bei  Mangel  an  Wasser,  bei  unrichtigem  Verhältnis  zwischen  Essigsäure  und 
CO2,  oder  bei  zu  hoher  Temperatur  kann  das  Produkt  kömig  und  gelb 
werden.  Holländisches  sowohl  wie  deutsches  Bleiweiß  werden  in  Schlämm- 
trommeln und  -Bottichen  abgeschlämmt,  die  BleistUckchen  bleiben  zurück, 
Bleiacetat  löst  sich;  die  körnigen  Teile  werden  auf  Naßmühlen  aufs  feinste 
gemahlen.  Zuletzt  wird  in  Trockenstuben  getrocknet  und  häufig  gleich  mit 
Leinöl  verrieben.  Alle  diese  Arbeiten  sind  unter  Vermeidung  des  Stäubens 
und  Einatmens  (Exhaustoren,  Mundschwämme)  auszuführen. 

c.  Nach  dem  französischen  oder  nassen  Verfahren  wird  Bleiglätte 
in  Essigsäure  zu  basischem  Acetat  gelöst  (es  lösen  sich  drei  Aeq.  PbO  und 
mehr  in  einem  Aeq.  Säure)  und  in  die  klare  Lösung  COa  eingeleitet;  neutrales 
Bleiacetat  bleibt  in  LeJsung,  während  die  größere  Menge  des  PbO  als  Karbonat 
ausfällt.  Man  filtriert  ab,  löst  in  der  Flüssigkeit  wieder  Bleiglätte  auf,  fällt 
wieder  mit  Kohlensäure  u.  s.  f.,  so  daß  mit  wenig  Essigsäure  viel  Karbonat 
hergestellt  werden  kann.  Dieses  wird  gewaschen  und  getrocknet ;  Schlämmen 
und  Mahlen  sind  nicht  erforderlich.  Das  BIciweiß  auf  nassem  Wege  besitzt 
weniger  Deckkraft  (infolge  höheren  Kohlensäuregehaltes?)  und  erfordert  mehr 
Ol  zum  Anreiben  als  trocken  hergestelltes. 

Die  Versuche,  Bleiweiß  auf  elektrolytischem  Wege  herzustellen,  nach 
Luckow,  haben  im  Großbetriebe  noch  kein  befriedigendes  Ergebnis  gehabt. 

Zinkweiß.  Die  Schattenseiten  des  Bleiweiß,  sein  Anlaufen  mit 
H2S  und  seine  Giftigkeit  haben  zur  EinfUhrung  des  Zinkweiß*  geführt^ 
welches  aus  Zinkoxyd  bestehend  weniger  giftig  ist  und  mit  H2S  nicht 
anläuft  (ZnS  ist  weiß),  sehr  gut  deckt,  aber  teurer  ist  als  Bleiweiß. 
Man  stellt  es  her  durch  Destillieren  gerösteter  Zinkblende  über  Koks, 
Verbrennen  des  entweichenden  Zinkdampfes  und  Auffangen  des  Zink- 
oxyds in  Kondensationskammern.  Es  braucht  weder  geschlämmt  noch 
gemahlen  zu  werden.  Bei  Ölanstrichen  gibt  man  in  der  Regel  einen 
Grund  von  Bleiweiß  und  streicht  Zinkweiß  darüber.  Auch  für  Papier 
und  Tapetendruck  und  zum  Färben  von  Kantschukwaren  wird  es  viel 
verwendet.     Eine    der    gebräuchlichsten   weißen   Anstrichfarben  ist  das 

Lithopone,  ein  Gemenge  von  Schwefelzink  und  Bariumsnlfat, 
welches    auf    nassem   Wege    durch    Mischen    eisenfreier   Lösungen    von 
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Zinksulfat  and  Schwefelbariam  hergestellt  wird;  vgl.  S.  135.     Lithopone 
deckt  gut  nnd  ist  sehr  billig. 

Blanc  fixe;  Permanentweiß;  Barytweiä;  ist  gefälltes Bariumsulfat. 
Für  Ölfarbe  wenig  geeignet;  wird  es  als  Wasserfarbe;  z.  B.  für  Bunt- 
papier viel  angewendet.  Der  natürliche  Schwerspat  besitzt;  noch  so  fein 
gemahlen;  fast  gar  keine  Deckkraft. 

Rote  und  rotbraune  Mineralfarben. 

Zinnober;  HgS.  Ein  schönes  feuriges  Rot  besitzt  der  schon  im 
Altertnme  geschätzte  Zinnober,  CinnabariS;  welcher  sich  in  der  Natur 
findet  (Bergzinnober);  meist  aber  künstlich  hergestellt  wird. '  Das  auf 
nassem  Wege  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  gefällte  HgS  ist  schwarz 
und  amorph;  man  erhält  es  in  roter  kristallinischer  Form  a.  auf 
trockenem  Wege  (Idria;  China)  durch  Mischen  gleicher  Atome  Queck- 
silber und  Schwefel  in  Rlihrtrommeln  und  Sublimieren  der  braun- 
schwarzen Mischung  aus  gußeisernen  Retorten;  anfangs  sublimiert 
Schwefel;  später  kommt  roter  Zinnober  als  faserig  kristallisches  Sublimat; 
welches  durch  Pulverisieren  und  Behandeln  mit  verschiedenen  Agentieo; 
z.  B.  verdünnter  Salpetersäure;  an  Feuer  gewinnt,  b.  Auf  nassem  WegC; 
z.  B.:  300  Hg  und  114  S  werden  innig  verrieben  und  mit  75  KOH 
und  400  Wasser  längere  Zeit  auf  50  ^  erwärmt;  nach  einigen  Stunden 
geht  das  schwarze  HgS  plötzlich  oder  allmählich  in  die  scharlachrote 
Modifikation  über.  Der  Preis  des  Zinnobers  schwankt  sehr  nach  Schön- 
heit der  Farbe. 

MennigC;  Pb304;  Bleizinnober;  Minium  derAlteU;  ist  mehr  orange- 
rot und  weniger  feurig  als  Zinnober;  aber  viel  billiger  und  geschätzt 
wegen  großer  Deckkraft.  Man  gewinnt  Mennige  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  von  gelbem  pulverigen  Bleioxyd  (Massicot;  nicht  aus  der 
kristallinischen  Bleiglätte);  am  besten  aus  dem  bei  der  Nitritfabrikation 
abfallenden  Oxyde  (S.  12G).  Eine  lebhafter  gefärbte  Grange-MennigC; 
Pariser  Rot;  entsteht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Bleiweiß.  Mennige 
dient  als  Ölfarbe  zu  Anstrichen;  namentlich  für  Eisen  gegen  Rost;  zu 
Ölkitten;  femer  für  BleiglaS;  Glasuren  nnd  Schmelzgläser. 

Eisenrot.  Fe203.  Eisenoxyd  und  -hydroxyd  finden  sich  in  den 
mannigfachsten  Formen,  mit  Ton  gemengt;  als  gelber,  brauner  und 
roter  Ocker;  rote  Kreide;  Rötel,  Blutsteiu;  Nürnberger  Rot;  Neapelrot; 
Eisenmennige;  Polierrot;  roter  Bolus  in  der  Natur;  z.  B.  bei  Regensburg, 
PassaU;  in  Italien;  von  wo  es  als  ;;Terra  di  Siena'^  verkauft  wird. 
Künstliches  Eisenrot  (Englischrot;  Caput  mortuum)  stellt  man  in  zahl- 
reichen Fabriken  in  England  und  Deutschland  (Linden-Hannover)  aus 
Kiesabbränden  her;  vgl.  S.  55  und  67.  Eisenrot  dient  zu  billigen 
Anstrichen  als  Wasser-  und  Leim-;  weniger  als  ÖlfarbC;  für  Eiseu;  HolZ; 
Schiffe  etc.     Die  Terra   di  Siena   dient   zum  ;;Lasieren''   von  Holz;   sie 
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läßt;  im  Gegensatz  zu  den  meisten  übrigen  Erdfarben,  den  Ghrand  durch- 
scheinen und  wird  als  y^Mahagonibraon^'  zur  Imitierang  des  Mahagoni- 
holzes benutzt. 

iGlold Schwefel,  Sb2S5,  aus  Schlippeschem  Salz,  Na3SbS4y  9H2O9 
durch  Schwefelsäure  gefällt,  dient  zum  Färben  und  gleichzeitigen 
Vulkanisieren  von  Kautschuk. 

Chromrot  s.  Chromgelb. 

Gelbe  Mineralfarben. 

Chromgelb,  PbCr04,  neutrales  Bleichromat,  entsteht  durch 
Fällung  einer  Lösung  von  Kaliumbichromat  mit  Bleiacetat  oder  -nitrat, 
oder  durch  Digerieren  der  Kaliumbichromatlösung  mit  Bleisulfat,  dem 
Abfallprodukte  der  Zeugfärbereien,  auch  mit  Chlorblei  oder  Bleiweiß.  Je 
nach  Temperatur  und  Zusammensetzung  der  Lösungen  erhält  man  . 
verschiedene  Ntiancen  dieses  hochgeschätzten  feurig  gelben  Farbstoffs, 
von  schwefelgelb  bis  orangegelb,  den  man  in  der  Zimmer-  und  Kunst- 
malerei,  fttr  Buntpapier,  im  Tapeten-  und  Buchdruck  und  im  Zeugdruck 
verwendet.  Bleinitrat  gibt  hellere  Nttancen  als  Bleisulfat;  reines  Gelb, 
welches  mit  Berliner  Blau  ein  reines  Grün  liefert  (Seidengrttn),  enthält 
fast  immer  viel  Bleisulfat  beigemengt,  welches  gleichzeitig  mit  dem 
Chromat  niedergeschlagen  wird.  —  Chromrot,  Chromzinnober,  Chrom- 
orange, ist  kristallinisches  basisches  Bleichromat,  PbCr04,  Pb(0H)2, 
welches  man  durch  Zusatz  von  konzentrierter  Natronlauge  oder  Kalk- 
milch bei  der  Fällung  des  Gelbs  bei  Siedhitze  erhält. 

Cadmiumgelb,  CdS,  ist  ein  schön  gelber,  für  Öl-  und  Aquarellmalerei 
und  Toilettenseifen  sehr  geschätzter,  aber  teurer  Farbstoff,  schwärzt  sich  nicht 
mit  H2S  wie  Chromgelb.  —  Musivgold,  SnS2,  wird  durch  Erhitzen  von 
Zinnfeile  mit  Quecksilber,  Schwefel  und  Chlorammonium  gewonnen;  Chlor- 
ammonium und  Schwefelquecksilber  entweichen,  Musivgold  bleibt  in  goldgelben 
metallglänzenden  Schüppchen  zurück.  Man  verwendet  es  viel  zu  unechten 
Vergoldungen  und  znm  Bronzieren  von  Metall  und  Holz,  für  Papier,  auch  für 
Zeugdruck.  —  Für  den  gleichen  Zweck  dienen  die  metallglänzenden  Bronze- 
farben, welche  von  Fürth  und  Nürnberg  ans  in  den  Handel  kommen,  die 
Abfälle  der  Metallschlägereien,  welche  mit  Öl  angerieben  in  eisernen  Pfannen 
erhitzt  werden.  Dabei  entstehen  die  mannigfachen  „Anlauffarben",  Gelb, 
Rot,  Braun,  Violett,  durch  oberflächliche  Oxydation  des  Metalles. 

Blaue  und  grüne  Mineralfarben. 

Die  wichtigsten  blauen  Mineralfarben:  Ultramarin,  Berliner 
Blau  und  S malte  «ind  schon  früher  besprochen;    S.  175,  326  u.  255. 

K  u  p  f  e  r  f  a  r  b  e  n.  In  der  Natur  findet  sich  das  blaue  Mineral  K  u  p  f  e  r  - 
lasur,  Bergblau  2CuC03,Cu(OH)2,  und  der  grüne  Malachit,  Berggrttn, 
CUCO3,  Cu(OH)27  beides  basische  Kupferkarbonate.  Man  gewinnt  die 
Farbstoffe  durch  Mahlen  der  reinsten  Stücke  und  Schlämmen  und 
verwendet    sie    für    Leim     und    Wasserfarben    in    der    Zimmermalerei. 
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Künstlich    durch    Fällung   hergestellte  Karbonate    gehen    als   ^Braun- 
Schweiger  Grün". 

Seit  100  Jahren  werden  verschiedene  Kupferhydroxyde  als  Bremer 
Blau  und  Bremer  Grün  fabriziert.  Kupfervitriol  und  Kochsalz,  beide 
eisenfrei,  werden  in  Lösung  mit  Kupferplatten  mehrere  Monate  hiugestellt, 
wodurch  Kupferchlorür,  darauf  ein  grüner  Niederschlag  von  Kupferoxychlorid 
entsteht.  Dieser  Niederschlag  wird  gewascheu,  mit  wenig  Salzsäure  Über- 
gossen, so  daß  nur  ein  Teil  gelöst  wird  und  mit  Natronlauge  übersättigt. 
Unter  bestimmten  Bedingungen  entsteht  ein  schön  hellblauer  sehr  voluminöser 
Niederschlag  von  Kupferhydroxyd,  verschieden  von  dem  gewöhnlichen  Kupfer- 
hydroxyd. Bremer  Blau  ist  eine  geschätzte  Wasser-  und  Leimfarbe  für  An- 
striche, kalkbeständig.  Mit  Öl  angerieben,  wird  es  nach  kurzer  Zeit  grün, 
durch  Bildung  von  fettsaurem  Kupfer,  „Bremer  Grün**,  als  Ölfarbe  für  Coulissen 
und  Holzdächer  verwendet. 

Grünspan,  basisches  Kapferaoetat.  Ein  blaner  französicher 
Grünspan  wird  ans  sauer  gewordenen  Weintrestem  hergestellt,  indem 
man  diese  mit  Knpferplatten  geschichtet  sich  selbst  überläßt.  Mit 
Wasser  gewaschen,  geht  er  in  grüne  basische  Salze  über,  indem  sich 
neutrales  Salz  auflöst.  Die  schönste  Knpferfarbe  ist  das  feurige  Schwein- 
furter  Grün,  eine  Doppel  Verbindung  von  essigsanrem  und  arsenig- 
saurem  Kupfer,  (CH3-COO)2  Cn-fAs205Cn3.  Es  ensteht  durch  Mischen 
von  Kupfervitriol  und  arsenigsaurem  Natron  in  siedender  Lösung,  An- 
säuern und  Stehenlassen.  Der  schön  smaragdgrüne,  licht-  und  luftechte 
Farbstoff  ist  wegen  seiner  großen  Giftigkeit  in  Deutschland  überall 
verboten,  wird  aber  für  die  Ausfuhr  noch  hergestellt. 

Chromgrün.  Das  reine  Chromoxyd,  Cr203,  durch  Glühen  von  Kalium- 
bichromat  mit  Schwefel  und  Auslaugen,  oder  durch  Glühen  von  Quecksilber- 
oxy du] Chromat  gewonnen,  dient  zum  Färben  von  Glas  und  Porzellan.  Eine 
viel  angewandte  Druckfarbe  für  Papier,  Banknoten  und  Zeugdruck  ist  das 
völlig  lichtechte  Guignets  Grün,  ein  etwas  Borsäure  enthaltendes  Chrom- 
oxyd, durch  mäßiges  Glühen  von  Kaliumbichromat  mit  kristallisierter  Borsäure 
und  nachheriges  Auslaugen  gewonnen.  Die  Borsäure  geht  zum  Teil  beim 
Glühen  mit  Wasserdämpfen  fort,  zum  Teil  wird  sie  mit  dem  Kali  ausgewaschen* 

Das  antike  Pompejanisch-Blau  ist  ein  Kalk-Kupfer-Silikat;  das 
Veroneser  Grün,  grüne  Erde,  ein  toniges  Eisensilikat 


Braun  und   Schwarz. 

Braune  Töne  besitzen  die  Manganoxyde,  für  sich  oder  gemengt  mit 
Eisenoxyd.  Ein  natürlicher  branner  Erdfarbstoff  ist  die  türkische,  sizilianische 
und  cyprische  Umbra,  ein  Gemenge  von  Tonerde-,  Eisen-  und  Mangan- 
hydroxyden. Künstliches  Manganbraun,  Bister,  Mn304,  erhält  man  durch 
Behandeln  von  gefälltem  Maugankarbonat  mit  Chlorkalklösung.  Auch  di6 
zu  Wasser-  und  Ölfarben  verwendete  „Kölnische  Umbra**  ist  ein  Mangan- 
präparat. „Kasseler  Brann^  ist  eine  Art  Braunkohle,  wesentlich  aus  Humin- 
säure  bestehend. 
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Schwarz.  Der  natürliche  Graphit,  Wasserblei,  dient  als  Ofenschwäne 
und  Eisenanstrich.  Tusche,  Drucker-,  Lithographenschwärze,  Laekachwarz  etc. 
bestehen  aus  KuB,  fein  verteiltem  Kohlenstoff;  auch  Reben-  und  Elfenbein- 
schwarz,  Knochenkohle  u.  dgl.  —  Ruß  mit  Ton  gemischt  gibt  Schief erycan ; 
Zinkgrau  ist  gemahlene  Zinkblende. 


IL  Organische  Farbstoffe. 

A.  Katttrliche  organische  Farbstoffe. 
H.  Rupe,  die  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe,  1900. 
Die  organischen  Farbstoffe,  welche  vom  Pflanzen-  und  Tierreiche 
fertig  gebildet  geliefert  werden,  haben  seit  Jahrhunderten,  einige  seit 
Jahrtausenden  fUr  die  Zengfärberei  VerweDduDg  gefanden.  Ihre  Ver- 
wendung hat  seit  30  Jahren  infolge  der  Herstellung  der  künstlichen 
organischen  Farbstoffe  sehr  abgeinommen;  von  Bedeutung  sind  noch 
Indigo  und  Blauholz,  doch  ist  der  natürliche  Indigo  durch  seine  künst- 
liche Darstellnog  jetzt  auch  dem  Untergange  geweiht,  wie  vor  30  Jahren 
der  Krapp.     Deutschland  führte  ein  (mehr  ein  als  aus): 

1890  1901 

Blauholz 42000  t  16600  t 

Andere  Farbhölzer    ....  10000  „  1900„ 

Farbholzextrakte 4:100^ 1700„ 

Wert:  10,2  Hill.  Mk.        3,0  Hill.  Mk. 

Blaue   Farbstoffe. 

Indigo,  natürlicher,  s.  S.  551. 

Blauholz,  Campecheholz,  das  Kernholz  von  Haematoxylon  cam- 
pechianum  Mittelamerikas,  braunrot,  nach  Veilchen  riechend,  wird  in 
großen  Scheiten  eingeführt;  auch  werden  Extrakte  durch  Ausziehen 
des  zerkleinerten  Holzes  mit  Wasser  und  Eindampfen  in  Vakuum- 
apparaten  hergestellt.  Der  rötliche  Blauholzauszug  enthält  H  ämat oxy  1  in, 
Ci6H|40g,  eine  in  reinem  Zustande  kristallisierende  farblose  Substanz 
von  süßem  Geschmacke,  vom  Charakter  des  Hydrochinons,  leicht  oxy- 
dierbar, namentlich  bei  Gegenwart  von  Basen.  Das  Oxydationsprodukt 
ist  Hämatel'n  C16H12O5,  der  eigentliche  Farbstoff  des  Blauholzes,  ein 
rötliches  Pulver  mit  grünlichem  Metallglanze,  in  Alkalien  mit  tief  blau- 
roter Farbe  löslich  und  mit  Tonerde  einen  blauvioletten,  mit  Kupfer- 
oxyd einen  blauen,  mit  Eisen  und  Chrom  schwarze  Niederschläge,  die 
Farblacke  bildend.  Die  mit  Blauholz  auf  der  Zeugfaser  mit  Hülfe  von 
Beizen  gefällten  Farben  bestehen  aus  diesen  Hämatel'nlacken  bezw. 
denjenigen  des  Hämatoxylins  und  anderer  Oxydationsprodukte.  Man 
färbt  mit  dem  geraspeltem  Holze,  welches  man  vorher  durch  Besprengen 
mit  Wasser  und  Umschaufeln  einen  schwachen  Gärungs-  und  Oxydations- 
prozeß durchmachen  läßt,  oder  mit  Extrakten;  die  Färbungen  können 
sehr  verschiedenartig  ausfallen. 
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Rote  Farbstoffe. 

Krapp,  s.  Anthracenfarbstoffe,  S.  547. 

Rotholz,  Brasilienholz,  das  Holz  verschiedener  Caesalpiniaceen,  kommt 
aus  Femambuk,  Bahia,  Lima,  anch  aus  Japan  in  den  Handel  und  ist  rötlich 
gefärbt  £s  enthält  farbloses  Brasilin,  C15H14O5,  dem  Hämatoxylin  chemisch 
sehr  ähnlich,  in  Alkalien  mit  roter  Farbe  löslich;  dies  oxydiert  sich  an 
der  Luft  zu  BrasileYn,  C15H12O5,  welches  mit  Tonerde  einen  bläulichroten, 
mit  Chrom  einen  graubraunen  Lack  bildet.  Das  Rot  ist  dem  Alizarinrot- 
ähnlich,  aber  weniger  echt.  Ähnlich  dem  Rotholz  färbt  Sandelholz,  Gaban- 
holz,  Camwood,  vom  Sandelbaume  Ostindiens,  welches  Santalin,  C]5Hi405, 
enthält,  sein  alkoholisches  Extrakt  dient  zum  Färben  von  Lackfimissen 
und  Tinkturen. 

Flechten  farbstoffe.  Flechten  der  MittelmeerkUsten  und  der  Canarien, 
z.  B.  Rocc$lla  tinctoria,  Leeanora  tartareaj  liefern  den  Farbstoff  0  r s  e  i  1 1  e.  Die  in 
den  Flechten  u.  a.  enthaltene  Flechtensäure  Erythrinsäure  C^H220|o,  gibt  mit 
Basen  behandelt,  als  Spaltungsprodukte  Erythrit  C4Hß(OH)4  und  Orsellinsäure, 
CeHj(CH3)(OH)2COOH,  und  weiter  Orcin,  CeH3(CH3)(OH)2;  das  Orcin  geht 
mit  Ammoniak  und  Luft  langsam  in  violett  färbendes  OrceYn,  ('28^24^2^7(^)f 
über.  Man  übergießt  die  Flechten  in  lose  bedekten  eisernen  Rührkästen 
mit  Ammoniak  (früher  gefaultem  Harn  und  Kalk)  und  läßt  unter  Rühren 
Ammoniak  und  Luft  mehrere  Wochen  einwirken.  Je  nach  Dauer  der  Ein- 
wirkung, Temperatur  etc.  fällt  der  Farbstoff  mehr  rot-  oder  blauviolett  aus. 
Man  bringt  die  ganze  Masse  in  Teigform  in  den  Handel,  oder  den  wässrigen 
Auszug,  im  Vakuum  eingedampft,  als  Orseillekarmin,  Pourpre  fran^ais;  der 
Farbstoff  löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  und  wird  durch  Säure  rot 
gefärbt;  mit  Erdalkalien  und  Schwermetallen  bildet  er  gefärbte  Lacke.  Orseille 
war  früher  ein  sehr  wichtiger  Wollfarbstoff  und  wird  heute  noch  in  beschei- 
denem Umfange  von  Peters  (Chemnitz)  hergestellt. 

Lackmus.  Dieselben  Flechten  liefern,  mit  Pottasche  und  Ammoniak  unter 
etwas  anderen  Bedingungen  der  Luft  ausgesetzt,  den  Lackmusfarbstoff,  einen 
rot  gefärbten  sauren  Stoff,  welcher  mit  Alkalien  blaue  Salze  bildet.  Er  wird 
nicht  zur  Zeugfärberei  verwendet.  —  Persio  ist  ein  der  Orseille  ähnliches 
Präparat  aus  schottischen  Flechten. 

Saflor,  die  getrockneten  Blumenblätter  von  Carthamua tinetoriuSy  Färber- 
distel, aus  Ägypten,  Spanien  und  Ostindien,  enthält  Carthamin,  C14H15O7, 
eine  schwache  Säure,  welche  rosa  färbt  und  früher  namentlich  für  Seide  ver- 
wendet wurde.  Die  Farbe  ist  sehr  lichtempfindlich.  —  Safran,  die  Blüten- 
narben von  Oroeus  sativus,  enthält  ein  gelbes  Glycosid  Crocin,  welches  sich  in 
Dextrose  und  Crocetin  spaltet;  dient  hauptsächlich  als  Gewürz.  —  Carotin, 
C^H38,  der  gelbrote  Farbstoff  der  Mohrrübe,  merkwürdigerweise  ein  Kohlen- 
wasserstoff, dient  u.  a.  zum  Färben  von  Butter  und  Käse.  —  Alkanna,  die 
Wurzel  von  Alcanna  tinctaria,  enthält  rot  färbendes  Alkannin,  C15H14O4;  man 
verwendet  es  u.  a.  zum  Färben  von  fetten  Ölen,  Salben,  Firnissen,  Kerzen 
und  Haar-  und  anderen  Tinkturen,  weil  darin  löslich  und  lichtecht. 

Cochenille,  ein  Farbstoff  des  Tierreichs,  war  früher  ein  hochgeschätzter 
Wollfarbstoff.  .1901  wurden  noch  568  dz  4  190  Mk.  eingeführt.  Der  Farbstoff 
findet  sich  in  der  Schildlans,  Coeeua  eadiy  welche  in  Mexico  gezüchtet  wird  und 
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in  rundliehen  Körnern  in  den  Handel  kommt.  Das  Insekt  enthält  etwa  10  •/o 
Karminsänre,  ^22^22^13^  ^ii^^  ^ote  kristallinische  Masse,  welche  kein 
Glycosid  zu  sein  scheint.  Zum  Färben  wird  das  gepulverte  Insekt  ver- 
wendet, welches  an  Wasser  die  rot  gefärbten  Verbindungen  abgibt,  die  als 
Tonerdelacke  (Karmoisin)  oder  als  Zinnlacke  (Scharlach)  auf  Wolle  befestigt 
werden.  —  Der  Karmin  des  Handels  ist  eine  Kalk,  Tonerde  und  Stickstoff- 
Substanzen  enthaltende  unlösliche  Verbindung  der  Cochenille-Farbstoffe,  wegen 
seines  feuerigen  Rots  geschätzt  als  Malerfarbe»  für  Schminke  und  für  Zucker 
waren,  löslich  in  Ammoniak. 

Eine  andere  Schildlaus  Coecus  Lacca^  auf  Crotan  laceiferum  und  Ficus- 
arten  Ostindiens  lebend,  veranlaßt  durch  ihren  Stich  das  Ausschwitzen 
eines  roten  Harzes  aus  der  Pflanze,  des  Stocklacks,  aus  dem  durch 
Ausziehen  mit  Sodalösung  ein  dem  Karmin  ähnlicher  Farbstoff,  Laic-dye, 
gewonnen  wird.    Das  zurückbleibende  Harz  ist  der  Schellack. 

Der  Saft  der  Purpurschnecke  war  im  Altertume  hochberühmt«    Ver-  . 
schiedene   Schnecken  des   Mittelmeers  lieferten  denselben,  welcher  zunächst 
farblos  sich  an   der  Luft  allmählich  rot  färbte.    Nach  Witt  bestand  dieser 
Purpur  aus  Indigblau  und  einem  wenig  beständigen  Rot;  die  noch  vorhandenen« 
mit  Purpur  gefärbten  antiken  Zeuge  sind  heute  blauviolett  geworden. 

Gelbe  Farbstoffe. 
Gelbholz,  gelbes  Brasilienholz,  Kubaholz,  ein  blaßgelbes  Holz  von 
Morw  (Maclura)  tinctoria  Westindiens  und  Brasiliens,  enthält  Morin,  G15H10O7 
neben  nicht  färbendem  Maclurin,  CisHioOe,  ersteres  bildet  mit  Tonerde  einen 
gelben  Lack.  Es  wird  noch  viel  zum  Gelbfärben  von  Wolle,  als  Zusatz  zum 
Blauholz  für  Schwarz  und  andere  Mischfarben  angewendet.  —  Quercitron 
ist  das  gelbe  Pulver  der  Rinde  von  Qu^rcud^titc^orta  Nordamerikas;  es  enthält 
den  Farbstoff  Quercitrin  G^i^n^Uy  hellgelbe  Blättchen,  welche  durch  verdünnte 
Säuren  in  Isodulcit,  CgHi405,  und  gelbes  Quercetin,  Flavin,  Ci5C|o07,  gespalten 
werden.  Quercitrin  und  Quercetin  bilden  mit  Tonerde  und  Zinnoxyd  gelbe 
Lacke  und  dienen  noch  viel  zum  Färben  von  Wolle  und  zum  Baum woll druck. 

Kreuzbeeren,  Gelbbeeren,  die  getrockneten  Beeren  mehrerer 
Rhamnusarten  Südeuropas,  enthalten  Xanthorhamnin,  welches  durch  Säuren 
in  Isodulcit  und  Rhamnetin,  CißHi207,  gespalten  wird.  Rhamnetin,  der 
eigentliche  Farbstoff,  ein  citrongelbes  schwer  lösliches  Pulver,  liefert  mit 
schmelzendem  Kali  Protocatechusäure,  CßH3(OH)2-COOH,  und  verdankt  seine 
Eigenschaften  als  Beizenfarbstoff  den  zweien  in  Orthosteilung  befindlichen 
Hydroxylgruppen.  Die  Abkochung  von  Kreuzbeeren  wird  viel  für  Baumwoll- 
druck verwendet,  sie  gibt  mit  Tonerde  und  Zinnoxyd  schön  gelbe,  mit 
Chromoxyd  bräunlich  gelbe  Farblacke. 

Wau,  Gelbkraut,  von  Reseda  luteoJa,  enthält  Lutoolin,  CisHioOg,  färbt  " 
mit  Tonerdesalz  echt  gelb,  und  wird  für  Seide  verwendet.  —  Gurcuma, 
Gelbwurzel,  die  Wurzel  von  Curcuma  longa  Stidasiens,  enthält  Curcumin  und 
ist  dadurch  ausgezeichnet,  daß  sie  Baumwolle  ohne  Beize  ziemlich  echt  färbt; 
wird  auch  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide,  femer  von  fetten  Ölen,  Butter 
und  Wachs  verwendet.  —  Orlean,  ein  steifer  Teig  oder  Kuchen,  aus  dem 
Fruchtfleisch  von  Bixa  Orellana  Südamerikas  bereitet,  enthält  orangefärbendes 
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Bixin,  C28H34O5.  Fttr  Seiden-  nnd  Baumwollfärberei,  färbt  Baumwolle  ohne 
Beizen;  auch  für  Fette  nnd  Firnisse. —  Die  Berberitzenwnrzel  mit  Berberin, 
C^H]7N04,  ist  der  einzige  natürliche  Farbstoff  mit  (schwach)  basischen  Eigen- 
schaften; dient  zum  Färben  von  Seide  und  Leder. 

Gatechu;  Cacbott;  Gutch,  der  eingedampfte  Aaszag  verschiedener 
Acacia-Arten  Ostindiens^  eine  braune  amorphe  Masse;  enthält  viel 
amorphe  Gatechugerbsäure  and  farblose  Kristallnädelchen  von  Gatechin 
(Gatechasäare  G21H20O9).  Gatechin  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Protocatechasäare  and  Phloroglucin.  Die  Bestandteile  des  Gatechas 
sind  selbst  keine  Farbstoffe,  diese  entstehen  bei  der  Oxydation;  mit 
Kaliumbichromat  z.  B.  gibt  Gatechu  ein  sehr  echtes  schönes  Braun  für 
Baumwolle,  mit  Eisenoxydlösung  Schwarz  fttr  Seide. 


B.  Kflnstliche  organische  Farbstoffe 
aus  dem  Steinkohlenteer. 

Litt.:  Nietzki,  Chemie  der  organischen  Farbstoffe,  1901.  —  Schultz- 
Julius,  Tabellarische  Übersicht  der  künstlichen  organischen  Farbstoffe,  1902. 
—  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlenteers  und  der  künstlichen  organischen 
Farbstoffe,  1900/01.  —  Friedländer,Patcntlitteratur  der  Teerfarben,  1877—1900. 

Die  Geschichte  des  Steinkohlenteers  beginnt  mit  der  Untersuchung 
durch  Runge  1834,  welcher  Phenol  und  Anilin  darin  entdeckte.  Das 
Anilin,  zuerst  1826  bei  der  Destillation  des  Indigblaus  erhalten,  lernte 
man  in  den  40  er  Jahren  aus  dem  Benzol  des  Steinkohlenteers  nach 
dem  heute  üblichen  Verfahren  darstellen;  durch  die  Untersuchongen 
A.  W.  Hofmanns  (1843 — 45)  wurde  es  bald  eine  der  bestgekannten 
chemischen  Verbindungen. 

Anilin  gibt  mit  Oxydationsmitteln  violettrote  Färbungen;  Perkin 
stellte  daraus  1856  das  ^MauveYn^,  Verguin  1889  mittels  Zinn- 
chlorids das  ^Fuchsin^  her,  sie  sind  dadurch  Begründer  der  Teerfarben- 
Industrie  geworden.  Bald  wurde  Anilinblau  entdeckt,  welches  Hofmann 
1863,  ebenso  wie  die  von  ihm  und  von  Lauth  entdeckten  Anilin- 
violette, als  Abkömmlinge  der  Fuchsinbase,  des  Rosanilins,  erkannte. 
1869  stellten  Graebe  und  Liebermann  das  Alizarin  künstlich  aus 
Anthracen  her;  1874  entdeckte  Baeyer  die  PhtaleYne.  1876  wurde 
die  Konstitution  der  Rosanilinfarbstoffe  durch  PI  und  0.  Fischer  auf- 
geklärt und  infolgedessen  u.  a.  das  Bittermandelölgrttn  entdeckt.  Seit 
1876  wurde  das  ungeheuere  Gebiet  der  Azofarben  erschlossen  und 
1884  die  Oruppe  der  Baumwollfarbstoffe.  1898  gelang  der  Bad.  Anilin- 
und  Sodafabrik  die  Herstellung  des  künstlichen  Indigo  im  Großen. 

Die  Entdeckung  einer  unendlichen  Zahl  der  schönsten  neuen  Farb- 
stoffe hat  die  Färberei  und  den  Zeugdruck  in  ganz  neue  Bahnen  gelenkt. 
Der  Färber,  früher  gewohnt,  nach  altbewährten  empirischen  Rezepten  zu 
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arbeiten,  sah  sich  jetzt  gezwangen,  das  Alte  zum  Teil  aufzugeben  und 
sich  mit  den  Ergebnissen  wissenschaftlicher  Forschung  vertraut  zu  machen, 
welche  unmittelbar  glänzende  pekuniäre  Erfolge  brachte.  Farbstoff- 
fabrikant und  Färber  wurden  wissenschaftlich  gebildete  Chemiker,  und 
seitdem  haben  sich  in  Deutschland  die  nahen  Beziehungen  zwischen 
chemischer  Forschung  und  Praxis  herausgebildet,  zum  größten  Nutzen 
beider  und  der  chemischen  Industrie  überhaupt.  Obwohl  die  ersten 
Teerfarbstoffe  in  England  und  Frankreich  entdeckt  wurden  und  Deutsch- 
land einen  großen  Teil  der  Rohstoffe  aus  England  beziehen  muß,  ist 
Deutschland  seit  35  Jahren  an  die  Spitze  der  Farbenindustrie  getreten 
(nächstdem  die  Schweiz),  weil  damals  die  Tatkraft  Deutschlands  mächtig 
erwachte  und  weil  die  hervorragendsten  Chemiker  (Hofmann,  Baeyer 
u.  a.)  sich  der  neuen  Industrie  annahmen. 

Der  Gesamtwert  der  künstlichen  Teerfarben  wird  auf  etwa  120  Millionen 
Mark  geschätzt,  wovon  3/^  auf  Deutschland  entfallen.  Deutschland  besitzt 
einige  20  Fabriken,  welche  Teerfarben  herstellen,  die  drei  grOßten  sind:  die 
BadiBche  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ladwigshafen  a.  Rh.,  die  größte  chemische 
Fabrik  der  Erde,  1865  gegründet,  mit  21  Mill.  Mk.  Aktienkapital,  6200  Ar- 
beitern, 148  akademisch  gebildeten  Chemikern,  75  Ingenieuren  und  305  kauf- 
männischen Beamten  (1900).  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Co.  in  Elber- 
feld  und  Leverkusen,  1860  gegründet,  mit  4200  Arbeitern  und  145  Chemikern. 
Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  in  Höchst,  1862  gegründet,  mit 
17  Mill.  Mk.,  3434  Arbeitern  und  129  Chemikern.  Ferner  die  Farbenfabriken 
Cassella  &  Co.,  Rummolsburg-Berlin,  Kalle  &  Co.,  Oehler  u.  a.  Die  Fabriken 
stellen  meist  auch  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  andere  anorganische  und 
organische  Rohstoffe  in  größtem  Stile  her  und  besitzen  meist  Filialen  im 
Auslände.  —  Andere  „Anilinfabriken",  z.  B.  Griesheim,  Mannheim,  Weiler  &  Co., 
verarbeiten  die  von  den  Teerfabriken  gelieferten  Rohstoffe  auf  Zwischen- 
produkte: reines  Benzol,  Anilin,  Dimethylanilin,  Naphtalin  und  Anthracen.  — 
Aus  100  kg  Steinkohlenteer  werden  etwa  0,6  kg  Fuehzin  (0,8  kg  Benzol),  0,6  kg 
Alizarin  (0,6  kg  Anthracen)  und  0,7  kg  Indigo  (2  kg  Naphtalin)  erhalten. 
Die  Ausfuhr  Deutschlands  betnig,  nach  Abzug  der  Einfuhr,  1901: 

Alizarin 100000  dz  X  130  Mk. 

Anilin-  u.  andere  Teerfarben     239000    „    ^  325    „ 
Indigo     .............     20600    n    „  500    „ 

Anilinöl  und  Anilinsalze  .   .   .  114000    n    d    ^    d 
im  Gesamtwerte  von   rund  110  Mill.  Mark.    Dem  gegenüber  steht  eine  Mehr- 
einfuhr von  Rohstoffen: 

Leichte  Teerölo 55  000  dz  ä    30  Mk. 

Karbolsäure 13400    „„    70    ^ 

Naphtalin 113400    „    „    10    „ 

Anthracen 33000„„30„ 

im  Gesamtwerte  von  nur  4,2  Mill.  Mark.  Übrigens  schafft  noch  erheblich 
größere  Werte,  als  die  Farbenindustrie,  die  deutsche  Zuckerindustrie,  welche 
1901  für  240  Mill.  Mk.  Zucker  ausführte. 

Die  künstlichen  organischen  Farbstoffe  gehören  fast  ausnahmslos  zu 
den  Abkömmlingen  des  BenzolS;  Naphtalins,  Anthracens  und  Chinolins; 
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sie  werden  nur  aus  Bestandteilen  des  Steinkohlenteers  hergestellt.  Die 
Farbstoffe  des  Holzteers,  Pittakal  u.  a.,  sowie  das  Murexid  aus  Harn- 
säure haben  keiue  technische  Bedeutung  erlangt.  Bemerkenswert  ist, 
daß  nur  zwei  natürliche  Farbstoffe  künstlich  hergestellt  werden,  die 
wichtigsten  allerdings:  Alizarin  und  Indigo. 

Im  folgenden  sind  die  Teerfarbstoffe  eingeteilt  in: 

1.  Abkömmlinge  des  Triphenyimethans,   Rosanilin-,   Phenol-  und 
Phtalsäurefarbstoffe ; 

2.  Azofarbstoffe; 

3.  Anthracenfarbstoffe ; 

4.  Indigo; 

5.  Verschiedene:  Nitrofarbstoffe,  Chinolinfarbstoffe,  Methylenblau, 
Safranin,  Indulin,  Anilinschwarz  etc. 


Trip  henylm  et  hanfarb  Stoffe. 

a)  Rosanilinfarbstoffe. 

Das  Ausgaugsmaterial  für  die  Rosanilinfarbstoffe  sind  das  Anilin, 
die  Toluidine,  die  Methylaniline  und  Homologe,  welche  ans  Benzol 
und  den  homologen  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlenteers  gewonnen 
werden,  vgl.  S.  314.  Man  geht  von  den  reinen  Kohlenwasserstoffen 
aus  und  verwandelt  sie  zunächst  in  die  Nitroverbindungen. 

Nitrobcnzol,  C5II5NO2.  Man  bringt  Benzol  (100  Teile)  in  ein  guß- 
eisernes bedecktes  (vefäß  mit  Rührwerk  und  läßt  langsam  ein  Gemisch  von 
Salpetersäure  v(m  1,42—1,45  spez.  Gew.  (115  Teile)  und  G(5gräd.  Schwefelsäure 
(KU)  Teile)  zufließen,  entsprechend  etwa  1  Vol.  Benzol  auf  IV2  Vol.  Säure- 
gemisch.  Man  wendet  dies  Säuregemisch  statt  rauchender  HN()3  an,  weil 
es  bequemer  zu  handhaben  ist  und  eine  vollständige  Ausnutzung  der  HNOß  ge- 
stattet. Anfangs  wird  gekUhlt,  durch  außen  auf  die  Gefäße  fließendes  Kühl- 
wasser, gegen  Ende  muß  sich  das  (jlemisch  auf  80— 90<^  erwärmen;  rote 
Dämpfe  sollen  nicht  entweichen.  Nach  beendigter  Einwirkung  hat  sich  die 
Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  gescmdert;  das  leichtere  Nitrobenzol  wird  ab- 
gehoben, mit  Wasser  gewaschen,  die  Paraffine  und  nicht  angegriffenes  Benzol 
w(»rden  abgeblasen;  das  zurückbleibende  Öl  wird  durch  Destillation  aus 
eisernen  Retorten  gereinigt.  Reines,  „leichtes",  Nitrobenzol  siedet  bei  20H 
bis  207". 

Anilin,  Amidobenzol,  Phenylamin,  CgHs-NHj.  Das  Nitrobenzol 
kommt  in  einen  (»ußeisencylinder  mit  Rührwerk,  welches  hohl  ist  und  gleich- 
zeitig als  Dampfleitung  dient.  Man  setzt  zu  5(X)  CgHg-NOj  .50  konz.  HCl  und 
200  H2()  und  trägt  nach  und  nach  durch  einen .  EinfüUtrichter  500  Eisenguß- 
Späne  ein.  Es  vollziehen  sich  folgende  Vorgänge:  3Fo+6HCl=3FeCl2+(5H 
und  C6H5-N()2+(;H  =  C6H5-NH2+2H20.  Es  genügt  aber  eine  viel  geringere 
Menge  Salzsäure,  als  die  erste  (vleichung  verlangt;  metallisches  Eisen  selbst, 
reduziert  bei  (»egenwart  von  Wasser,  wenn  etwas  FeCl2  (oder  auch  ('aC'l2) 
zugegen  ist,  indem  es  unmittelbar  zu  Kisenoxydoxydulhydrat  oxydiert  wird: 
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2Fe+CJ6H5-N02+4H20  =  2Fe(OH)34-CeH5-NH2.  Ein  Überschuß  an  Reduk- 
tionsmitteln ist  zu  vermeiden.  Nach  beendigter  Reduktion  wird  die  Flüssigkeit 
mit  Kalkmilch  übersättigt  und  das  Anilin  im  Dampfstrom  abdestilliert.  Mao 
erhält  aus  100  Benzol  etwa  150  Nitrobenzol  und  100  Anilin.  —  Auch  die 
Reduktion  des  Nitrobenzols  durch  Elektrolyse  ist  endlich  gelungen,  in 
Zellen  mit  Diaphragma,  bei  Zusatz  von  CuCl  oder  FeCl2  zur  Kathodenflüssigkeit 

Auf  dieselbe  Weise  stellt  man  ausToluol  die  Nitrotoluole  CeH4<:j^Q^ 

her;  es  entstehen  flüssiges  Ortho-  und  festes  Para-Nitrotoluol,  in  wechselnden 
Mengen,  von  218  ^  bezw.  234®  Siedep.;  von  der  Metaverbindung  entsteht  nur 
sehr  wenig.  Die  beiden  Nitrotoluole  werden  durch  Kristallisation  und  frak- 
tionierte Destillation  im  Vakuum  getrennt.  Sie  liefern  bei  der  Reduktion  die 
Amidotoluole,  Toluidine. 

Reines  Anilin  siedet  bei  182^;  wird  bei  — 8^  fest  und  hat  das 
spez.  Gew.  1,026  bei  15<>.  Es  löst  sich  in  31  Teilen  Wasser^  leicht 
in  Sänren  za  Salzen;  sein  Dampf  ist  giftig,  es  färbt  zuerst  die  Lippen 
blau,  erzeugt  dann  Schwindel  und  Lähmung.  Man  unterscheidet  ^Blauöi^, 
das  Anilin  für  Blan,  d.  i.  reines  Anilin,  and  „Rotöl^,  Anilin  für  Rot, 
d.  i.  ein  Gemenge  von  etwa  1  Mol.  Anilin,  1  Mol.  Ortho-  und  1  MoL 
Paratoluidin.  —  0-Toluidin  ist  flüssig  und  siedet  bei  199^,  p-Toloidin 
ist  fest,  schmilzt  bei  45^  und  siedet  bei  198^. 


Fuchsin,  CjoHigNajHCL 

Dieser  zuerst  entdeckte,  prächtig  karmoisinrote  Anilinfarbstoff,  zu- 
gleich der  Ansgangsstoff  für  viele  andere,  ist  salzsaures  Rosanilin.  Die 
Basis  Rosaniliü,  C20B19N3,  entsteht  aus  dem  ^Rotöl^  durch  Oxydation 
nach  der  empirischen  Gleichung: 

CeH5-NH2  +  2CeH4<^2^  +  30  =  C20H19N3  +  SHjO. 

Von  zahlreichen  Oxydationsmitteln  haben  sich  die  Arsensäure  und  Nitro- 
benzol bewährt. 

Arsensäureverfahron.  Man  mischt  500  kg  Rotöl  jnit  750  kg  dicker 
Arsensäurelösung  von  75 ^  B6  und  erhitzt  die  Arseniate  in  gußeisernen  email- 
lierten Schmelzkesscln,  welche  mit  Rührwerk,  Thermometer,  Öffnung  zur 
Probenahme,  Rohr  für  die  fortgehenden  Dämpfe  und  weitem  Ablaßstutzen  ftir 
die  fertige  Schmelze  versehen  sind,  langsam  auf  170—190^.  Es  destillieren 
Wasser,  Anilin  und  Orthotoluidin ;  Paratoluidin  weniger,  im  ganzen  etwa  V3 
der  Basen.  Die  Schmelze  verdickt  sich  mehr  und  mehr  und  färbt  sich  rot, 
die  Arsensäure  wird  zum  Teil  zu  arseniger  Säure  reduziert.  Man  unterbricht, 
wenn  eine  herausgenommene  Probe  die  richtige  Farbenintensität  besitzt.  Die 
fertige  Schmelze  wird  abgelassen  und  nach  dem  Erstarren  in  Druckkesseln 
mit  Wasser  ausgezogen;  arsensaures  Rosanilin  löst  sich,  viel  Harz  und  arsenige 
Säure  bleiben  zurück.  Die  Lösung  wird  mit  Chlomatrium  und  etwas  Salz- 
säure versetzt  und  erkalten  gelassen;  es  kristallisiert  sMzsaures  Rosanilin,  in 
reinem  Wasser  ziemlich,  in  kochsalzhaltigem  schwer  löslich.  Die  schlecht 
ausgebildeten  noch  fremde  Farbstoffe   und  Arsenverbindungen  enthaltenden 


Teerfarbstoffe.  58S 

Rohkristalle  werden  durch  UmkristallisiereD  aus  Wasser  und  Aussalzen  pait 
NaCl  gereieigt. 

Da  die  arsenhaltigen  Abfälle  aufgearbeitet  werden  müssen,  was  fUr  die 
Farbenfabriken  sehr  lästig  ist,  und  da  das  Arsen  sehr  schwer  völlig  aus  dem 
Farbstoffe  herauszubringen  ist,  hat  man  statt  des  Arsensäureverfahrens  meist 
das  Nitrobenzolverfahren  eingeführt,  obgleich  dieses  schwieriger  zu  hand- 
haben ist.  Man  oxydiert  das  Rotöl  mit  Nitrobenzol  und  Eisenchlorür,  indem 
man  in  ähnlichen  Schmelzkesseln  100  Teile  Rotöl,  zu  2/3  mit  Salzsäure  neu- 
tralisiert, mit  40  Teilen  Nitrobenzol  (Nitrotoluol)  und  3  Teilen  Eisenspänen 
auf  180—190®  erhitzt.  Der  Sauerstoff  der  Nitroverbindungen  wird  durch 
Yermittelung  des  Eisenhydroxyds  auf  die  Basen  übertragen;  ob  die  Nitro- 
verbindungen in  die  Zusammensetzung  des  Rosanilins  eintreten,  ist  zweifelhaft. 
Die  fertige  Schmelze  wird  wie  beim  Arsensäureverfi^hren  verarbeitet  und 
liefert  dieselben  Haupt-  und  Nebenprodukte.  Nach  beiden  Verfahren  beträgt 
die  Ausbeute  an  Fuchsin  nur  etwa  V3  der  berechneten;  es  entstehen  gleich- 
zeitig braune,  gelbe  und  blaue  Farbstoffe,  so  das  Chrysanilin,  Ci9H]5N3,  ein 
Derivat  des  Acridins,  als  Chlorid  „Phosphin**,  im  unreinen  Zustande  „Marron** 
genannt,  sowie  die  blauen  Induline;  außerdem  große  Mengen  Harze,  deren 
Bildung  nicht  zu  vermeiden  ist 

Fuchsin,  Diamantf achsin;  Cerise,  kristallisiert  nur  in  reinem  Zn 
Stande  in  größeren  Kristallen,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in 
Alkohol  löslich,  mit  tief  purpurroter  Farbe.  Die  Lösang  fkrbt  Seide 
und  Wolle  direkt,  Baumwolle  nach  voraufgegangenem  Beizen  mit  Tannin 
und  Brechweinstein;  auch  Leder,  Papier,  Tintenstifte,  Fette  und  Kerzen 
werden  mit  Fuchsin  gefärbt.  Leider  ist  der  Farbstoff  sehr  lichtunecht. 
Mit  Natronlauge  scheidet  eine  wässerige  Fuchsinlösung  zunächst  eine 
rot  gefärbte  unbeständige  Base  (C20H19N3?)  ab,  die  sich  rasch  in  die 
beständige  farblose  Carbinolbase  C20U21N3O,  Rosanilin,  umsetzt.  Durch 
Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  Rosanilin  leicht  zu  der  farblosen  Base 
Leukanilin  C20H21N3  reduziert. 

Die  chemische  Konstitution  des  Rosanilins  und  der  Rosanilinfarb- 
stoffe ist  durch  die  Arbeiten  von  Emil  und  Otto  Fischer  1876  erklärt  worden. 
Anilin  allein  liefert  mit  Oxydationsmitteln  keinen  Farbstoff,  ebensowenig  reines 
Paratoluidin,  wohl  aber  die  Gemische  von  je  1  Mol.  Anilin,  Orthotoluidin  und 
Paratoluidin,  welche  Rosanilin,  CjoHigN^,  geben ;  und  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol. 
Paratoluidin  geben  das  niedere  homologe  Pararosanilin,  C19H17N3,  welches 
sich  in  geringen  Mengen  immer  im  käuflichen  Fuchsin  findet.  Reines  Pararos- 
anilin geht  mit  nasc.  Wasserstoff  in  Paraleukanilin,  C19H19N3,  über, 
welches  identisch  ist  mit  Triamidotriphenylmethan: 

C6H4-NH2N^ 

C|tH4-NH4 —  CH  =   CiqHiqNq. 
CßH4-NHj/ 

Man  kann  dieses  Paraleukanilin  durch  Yermittelung  der  Diazoverbindung  in 
den  Kohlenwasserstoff Triphenylmethan,  CiqHis  =  (C^5)3CH,  überfuhren; 
und  umgekehrt  läßt  sich  dieser  feste,  durch  Synthese  aus  Benzol,  Chloroform 
und  Aluminiumchlorid'  hergestellte  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  nach  Über- 
fahren, in : 
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(C6pl4-N02)3CH,  Trinitrotriplienylmethan, 
(C6H4N02)3C-OH,  Trinitrotriphenylcarbinol, 
(C6ll4-NH2)3C-OH,  Triainidotriphenylcarbinol. 
Triamidotriphenylcarbinol,  ein  tertiärer  Alkohol,  ist  Pararosanilin ;  mit  Säuren 
übergössen,    gibt  die  farblose  Garbinolbase  sofort  die  gefärbten  Salze  der 
anhydrisehen  Farbbase. 

Die  Konstitntion  der  in  den  gefärbten  Salzen  enthaltenen  wasserfreien 

^,C6H4-NH2 

Base  Pararosanilin  wird  gewöhnlich  durch  die  Formel  Crl-CßlL-NHo   ausge- 

|\C6H4-NH 


drllckt.    Nietzki  hat  dieser  Formel  einen  neuen  Inhalt  gegeben,   indem  er 
die  Farbbase  als  einen  Abkömmling  des  Chinonimids,  O-C6H4-NH  erklärt; 


wählt  man  für  Chinonimid  die  bessere  Formel  0=CfiH4=NH,  so  ist  für 
die  Farbbase   die  Formel  ^.«|4-NH2^q^(>,^jj^^jjjj  ^u  setzen.    Die  Säure  lagert 

sich  an  eins  der  dreiwertigen  Stickstoffatome  an,  unter  Bildung  eines 
Ammpniumsalzes. 

Das  homologe  Rosanilin,  als  Hydrat  ist:  und  zwar  genauer: 

/C6H4-NH2  :/<Z>NH2 

HO-C^C6H4-NH2  H0-C^<r>NH2 

\p„^NH2  ^<    >NH2 

^6H3<Gn3V  CH3 

d.h.  die  dreiAmide  befinden  sich  zur  Atomgruppe  (C-OH)  in  der  Parastellung ; 
diese  Atomgruppe  (C-OH)  entsteht  bei  der  Fuchsinschmelze  durch  Oxydation 
des  Methyls  des  Paratoluidins,  die  drei  Reste  des  Anilins,  Ortho-  und  Para- 
toluidins  verkettend. 

Neufuchsin.  Eine  reichlichere  Ausbeute  an  Farbstoff  als  die 
älteren  Verfahren  gibt  die  Synthese  mittels  Formaldehyds  (Höchster 
Farbwerke),  Formaldehyd,  CH2O,  im  Großen  hergestellt,  vereinigt  sich 
mit  Anilin,  unter  Austritt  von  Wasser,  zu  einem  Formaldehydanilin, 
C5H5-N2=CH2;  dieses  verbindet  sich  mit  einem  weiteren  Mol.  Anilin 
(HCl-Salz),  unter  Umlagerang,  zu  Diamido-Diphenylmethan: 

2CeH5-NH2  +  CH2O  -  c^S^InS^^^^^  +  H2O. 

Diamido-Diphenylmethan  wird  alsdann  mit  1  Mol.  Anilin  (Toluidin  etc.) 
nach  dem  Nitrobenzolverfahren  oxydiert.  Nach  dieser  Methode  können 
Parafuchsin  und  die  methylierten  Fuchsine  bis  zum  Hexamethyl-Pararos- 
anilin  leicht  dargestellt  werden ;  am  glattesten  das  Neuf achsin,  C22H23N3, 
HCl,  welches  die  Reste  von  3  Mol.  o-Toluidin  enthält.  Neufuchsin 
färbt  bläulichrot  und  ist  in  Wasser  erheblich  leichter  löslich  als  Fnchsin; 
die  größere  Löslichkeit  macht  seinen  Hauptwert  aus. 

Säurefuchsin,  Fuchsin  S,  CooH|7N3(S02-ONa)2,  rosanilindisulfo- 
saores  Natron.  Um  Fuchsin  als  „Säurefarbstoff^  verwenden  zu  können^ 
behandelt  man  Rosanilin  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  120^,  und 
erhält  wesentlich  Rosanilindisulfosäure.  Das  Reaktionsprodukt  wird 
in  Wasser  gegossen,  mit  Kalk  neutralisiert,    wodurch  die  Schwefelsäure 
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als  Gips  ausgefällt  wird,  aad  durch  Filterpressen  abfiltriert;  die  Lösung 
des  sulfosauren  Kalks  zersetzt  man  mit  Sodalösung,  filtriert  den  kohlen- 
sauren Kalk  ab  und  dampft  die  Lösung  des  Natronsalzes  unter  Rühren 
in  eisernen  Schalen  zur  Trockene.  Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser 
löslich;  es  wird  stark  verwendet. 

Anilinviolett. 

Werden  Amidwasserstoffatome  im  Rosanilin  oder  Pararosanilin 
durch  Methyl  oder  Äthyl  ersetzt,  so  entstehen  schöne  violette  Farbstoffe 
(Lauth,  1861,  Hofmann,  1863).  Anfangs  stellte  man  sie  durch  Erhitzen 
von  Rosanilin  mit  CH3J  bezw.  C2H5J  (Hofmanns  Violett)  her,  später 
wurden  statt  der  teuren  Jodverbindungen  Methylalkohol  und  Salzsäure 
angewendet;  jetzt  geht  man  vom  Dimethylanilin,  C5H5-N(CH3)2, 
aus,  indem  man  Anilin  zunächst  methyliert  und  Dimethylanilin  zu  Violett 
oxydiert.  Durch  diesen  Farbstoff  ist  die  Industrie  des  Methylalkohols 
geschaffen  worden. 

Methyl  violett.  Man  stellt  Dimethylanilin  her  durch  Erhitzen  von 
Anilin  mit  einem  Überschüsse  von  reinem,  acetonfreiem  Methylalkohol  und 
wenig  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  emaillierten  gußeisernen  Druckkesseln 
auf  200®.  Die  Basen  werden  mit  Kalk  abdestilliert,  das  Dimethylanilin  wird 
von  etwas  beigemengtem  Anilin  und  Monomethylanilin  durch  fraktioniertes 
Destillieren  und  Neutralisieren  oder  durch  Ausfrierenlassen  getrennt.  Di© 
reine  Dimethylverbindung  schmilzt  bei  +0,ö<>  und  siedet  bei  192®. 

Diese  Base  wird  mit  V2  l'^ü  Kupfersulfat,  6  Teilen  Kochsalz  und  etwas 
Phenol  gemischt  und  in  RUhrtrommeln  bei  Luftzutritt  einige  Stunden  auf  60® 
erhitzt.  Das  Kupfersalz  ((.'hlorid)  wirkt  sauerstoffUbertragend,  sich  zu 
ChlorUr  reduzierend  und  durch  den  Luftsauerstoff  wieder  zu  Chlorid  oxydierend; 
warum  das  Phenol  günstig  wirkt,  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  Nach  Beendigung 
der  Oxydation  wird  das  schwerlösliche  Methyl violett-KnpferchlorUr  durch  Eisen- 
chlorid, welches  Kupferchlorid  bildet,  löslich  gemacht  und  das  Violett  durch 
weiteren  Zusatz  von  Kochsalz  als  salzsaures  Salz  ausgesalzen. 

Das  Methylviolett,  als  salzsaures  Salz  Handelsprodukt,  ist  ein  griln- 
schillemdes  Harz,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  prächtig  violetter  Färbung 
löslich.  Die  Basis  besteht  aus  wechselnden  Gemischen  von  Tetra-, 
Penta-  und  Hexamethyl-Pararosanilin,  letzteres:  [C6H4-N(CH3^2l3^"OH; 
der  Prozeß  ist  kein  glatter.  Je  mehr  Methyle  der  Farbstoff  enthält, 
desto  blauer  ist  seine  Nuance;  noch  blauer  wird  er  durch  Eintritt  der 
negativen  Atomgruppe  Benzyl  (CßH5-CH2)  (Benzyl- Violett).  Man  unter- 
scheidet die  Ntiancen  durch  die  Zusätze  R,  2R  etc.  für  Rotviolett,  B, 
2  B  bis  7  B  für  Blauviolett. 

Kristallviolett,  Violett  6B,  ausgezeichnet  durch  seine  leichte 
Kristallisierbarkeit,  ist  das  salzsaure  Salz  des  reinen  Hexamethyl- 
pararosanilins.  Man  stellt  es  her  nach  der  Synthese  von  Kern  (1883) 
mittels  Chlorkohleno'xyds,  Phosgengas,  COCI2,  [Siedep.  +S%  aus 
Chlor  und  Kohlenoxyd  im  Sonnenlicht  erzeugt,  und  seitdem  im  Großen 
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fabriziert  und  flüssig  in  eiserne  Flaschen  gebracht].  Dimethylanilin  wird 
durch  Phosgen  zu  Tetramethyldiamidobenzophenon  kondensiert: 

2C6H5-N(CH3)2  +  COCI2  =  CO<^654~J5!rH^^  +  2HC1; 

TetramethyldUmidobenzophenon. 

letzteres  kondensiert  sich,  unter  der  Einwirkung  der  Phosphorchloride, 
von  ZnCl2,  AICI3,  auch  von  COGI2  selbst,  mit  Dimethylanilin  weiter  zu 
Hexamethylpararosanilin : 

CO[C6H4.N(CH3)2]2  +  C6H5.N(CH3)2  =  [C6H4-N(CH3)2]3C.OH. 

Hezamethyl-triunidotriphenylcarbinol. 

Anilinblau. 

Fuhrt  man  in  das  Rosanilin  mehrere  Atomgruppen  Phenyl  (CgHs) 
ein,  welches  erheblich  negativer  ist  als  Methyl,  so  entsteht  ein  reines 
Blau,  von  Girard  und  de  Laire  zuerst  dargestellt,  von  Hofmann  als 
Triphenylrosanilin,  C2oH|6(CeH5)3N3,  erkannt. 

Zur  Darstellung  wird  Kosanilin  (25)  mit  einem  großen  Überschüsse  von 
toluidinfreiem  Anilin,  „Blauöl^  v250),  und  Benzoesäure  (3)  auf  180<^  erhitzt 
Das  Anilin  destilliert  größtenteils  wieder  ab,  zum  Teil  tritt  es  in  das  Rosanilin 
ein,  Ammoniak  frei  machend.  Die  Benzoesäure  bleibt  dabei  unverändert; 
wie  sie  wirkt,  ist  nicht  bekannt,  sie  kann  nicht  entbehrt  werden.  Die  nicht 
mit  Wasser  vermischte  Schmelze  wird  zum  Teil  mit  Balzsäure  neutralisiert, 
worauf  salzsaures  Triphenylrosanilin  auskristallisiert.  Mehr  als  drei  Phenyle 
lassen  sich  nicht  einführen. 

Das  basische  Anilinblau  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol 
leichter  löslich,  weshalb  es  auch  „Spritblau''  heißt;  es  färbt  rein  blau, 
wird  aber  selten,  für  Seide,  angewendet.  Stark  verwendet  werden  seine 
Sulfosäuren,  Säurefarbstoffe.  Triphenylrosanilin  wird  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  leicht  sulfoniert,  bei  bO^  entsteht  die  Mono-,  bei  90^ 
die  Trisulfosäure;  sie  kommen  als  wasserlösliche  Natronsalze  in  den 
Handel.  Das  monosulfosaure  Natron,  Alkali  blau  genannt,  wird  haupt- 
sächlich für  Wolle,  di-  und  trisulfosaures  Natron,  „Wasserblau''  genannt, 
namentlich   für  Baumwolle   (mit  Brechweinstein-Tanninbeize)  verwendet. 

Victoriablau,  Nachtblau,  Napthylaminblau,  C33H31N3, HCl,  viel  ver- 
wendet für  Wolle,  wird  dargestellt,  ähnlich  dem  Kristallviolett,  aus  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon und  Phenyl-a-Naphtylamin,  nach  der  Gleichung: 

beozophenon.  PheDylnaphtylamin. 

Malachitgrün,. 

Bittermandelölgrün,  C23H24N2,  HCl  -f  ^/s  ZnC]2  4-  ^^9  <)hi  schönes  wich- 
tiges Grün,  ist  1877  von  0.  Fischer  und  von  Doebner  entdeckt  worden. 
Zur  Darstellung  dienen  Bittermandelöl  und  Dimethylanilin,  welche  mit 
Kondensationsmitteln  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  sich  glatt  zu  Tetra- 
methyldiamido-Triphenylmethan  vereinigen : 
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2C6H5.N(CH3),  4-  CeHj-CHO  =  fCeH4-N(CH3')^2>CH  +  H^O. 

Dag    Tetramethyldiamido - Triphenylmethan,    „Leukomalachit^n'^,    wird 
durch  Bleisaperoxyd    za   der  Farbbase,    Tetramethyldiamido-TripheDyl- 

C  H 
carbinol,  r^  „  -NCCH^^I^^*^^  ^^  C23H24N2,  H2O    oxydiert.     Sie   ent- 
hält nur  vier  Amidgruppen. 

Bittermandelöl,  Benzaldehyd  wird  durch  Erhitzen  von  Benzalchlorid 
C5H5-CHCI)  mit  Kalkmilch  unter  Druck  gewonnen  und  ale  Bisulfitverbindnng 
isoliert.  40  Bittermandelöl  und  100  Dimethylanilin  werden  mit  40  wasserfreiem 
Chlorzink,  oder  besser  mit  konz.  wässriger  Salzsäure  (so  viel,  daß  2/3  des 
Dimethylanilins  neutralisiert  werden)  längere  Zeit  auf  lOO^'  erhitzt.  Die  ent- 
standene Leukobase  wird,  als  salzsaures  Salz  in  Wasser  gelöst,  mit  Blei- 
superoxyd und  Essigsäure  unter  Abkühlung  glatt  zur  Farbbase  oxydiert,  das 
gelöste  Blei  wird  durch  Na2S04  ausgefällt  und  der  Farbstoff  darauf  durch 
Zusatz  von  Chlorzink  als  Zinkdoppelsalz  oder  durch  Oxalsäure  als  Oxalat 
abgeschieden. 

Der  Farbstoff  kommt  in  grünen  metallglänzenden,  gut  ausgebildeten 
Kristallen  in  den  Handel,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Er  färbt 
bläulich  grün;  ist  sehr  ergiebig  and  billig;  wenn  anch  nicht  sehr  echt. 
Bemerkenswert  ist,  daß  die  freie  Karbinolbase  mit  verdünnten  Säuren 
zunächst  farblose  Salzlösungen  bildet,  die  aber  beim  Erwärmen  alsbald 
in  die  tief  grün  gefärbten  Salze  der  anhydrischen  Farbbase  übergehen; 
vgl.  S.  533. 

BrillantgrUn,  Smaragdgrün,  ist  die  homologe  Äthylverbindung,  aus 
Diaethylanilin  auf  dieselbe  Weise  gewonnen,  etwas  weniger  bläulich.  Säure- 
grüne  werden  durch  Sulfonieren  aus  den  Basen  hergestellt. 

Patentblau,  die  Disulfosänre  des  m-Oxymalachitgrüns,  aus 
m-Nitrobenzaldehyd  und  Dimethylanilin,  Umwandeln  des  (NO2)  in  (OH), 
Sulfonieren  und  Oxydieren  erhalten,  färbt  Wolle  sehr  echt  grünlichblau 
und  ist  alkalibeständig,  infolge  der  o-Stellung  der  einen  Sulfogruppe 
zum  Methankohlenstoffatom.  Ein  wichtiger  Farbstoff,  der  statt  des 
Indigokarmins  viel  verwendet  wird. 

Auramin,  Ci7H2|N3,  HCl,  ein  rein  gelber  basischer  Farbstoff,  ziemlich 
lichtecht,  wird  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  durch  Zusammenschmelzen 
mit  Chlorammonium  hergestellt.  Ob  es  nach  der  Fonuel  [C5H4-N(CH3)2l2CsNH 
ein  Ketoimid  oder  ob  es  anders  konstituiert  ist,  ist  zweifelhaft.  Kb  wird  mit 
den  übrigen  basischen  Farbstoffen  im  Zeugdruck  viel  verwendet,  wird  aber 
durch  kochendes  Wasser  wieder  in  NH3  und  Keton  zerlegt. 

b.  Phenolfarbstoffe. 
Dem  Pararosanilin  und  Kosanilin  analog  zusammengesetzt  sind  die  vom 
Phenol    abstammenden  Farbstoffe  Aurin   und  Rosol säure,  welche  in  der- 
selben Beziehung  zum  Phenol  stehen,  wie  jene  zum  Anilin,  und  ebenfalls  Ab- 
kömmlinge des  "Friphenylmethans  sind: 

(C«H4-NH2)3C-OH,  Pararosanilin, 
(C5H4-OH)3C-OH,    Aurin; 
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doch  ist  Aurin  als  Karbinol  Uberhanpt  nicht  bekannt,  sondern  existiert  nar 
als  Anhydrid  C19H14O3  =  ^^|f?o^^^*>C  oder  (G6H4-OH)2=C=C6H4=0.     Rosol- 

säure,  C20H16O3,  ist  methyliertes  Aurin. 

Man  erhält  beide  Körper  in  reinem  Zustande  aus  Pararosanilin  und 
Rosanilin,  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  wässriger  Lösung,  wobei 
die  Gruppen  (NH2)  durch  (OH)  ersetzt  werden.  Technisch  stellt  man  das, 
Kor  all  in  genannte,  harzige  Gemisch  von  Aurin,  Rosolsäure  u.  a.  Farbstoffen 
her  durch  Erhitzen  von  Phenol  (3)  mit  entwässerter  Oxalsäure  (2)  und  konz. 
112804  (IV2)  auf  120— 130^  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwicklung. 
Aurin  (Korallin)  ist  in  Wasser  wenig,  mit  orangegelber  Farbe,  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkalien  mit  karmoisinroter  Färbung  und  bildet  mit  Erdalkalien 
und  Schwermetallen  gefärbte  Lacke ;  sie  finden  Verwendung  zum  Tapetendnick, 
für  Zeugfärberei  sind  sie  zu  unecht.  Eine  Aurintrikarbonsäure  (Chromviolett) 
färbt  chromgebeizte  Baumwolle. 

c.  Phtalsäurefarbstoffe;  PhtaleYne. 
Die  voa  Baeyer.lSTl  entdeckten  PhtaleYne  sind  Abkömmlinge  des 
TripheDylmetbans  und  entstehen  durch  Kondensation  von  Phtalaäure- 
anhydnd  mit  Phenolen.  Die  Muttersnbstanz  ist  das  PhenolphtaleYn, 
C20H14O4;  man  gewinnt  es  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  3  Teilen 
Phtalsäureanhydrid  mit  4  Teilen  Phenol  und  5  Teilen  konz.  H2SO4 
oder  ZnCl2  auf  120  ^^  nach  der  Gleichung: 

C6H4<oo>ö  +  SCßHs-OH  =  H2O  +  C^  C6H4-OH 
Phtalsäureanhydrid.       PhenoL  1     ^^^el^-^O-O 

Phenolphtalem. 

PhenolphtaleYn    ist    das  Anhydrid   des   Dioxy-Carboxyl-Triphenyl- 

carbinols,    rfu^nnQu^^-OB.^  eines  BLörpers,  welcher  Alkohol,  Phenol 

und  Säure  zugleich  ist^  und  durch  Reduktionsmittel  in  Dioxytriphenjl- 
methan- Karbonsäure,  (C6H4-OH)2CH-C5H4-COOH,  umgewandelt  wird. 
PhenolphtaleYn,  ein  gelbliches  Kristallpulver,  ist  in  Wasser  wenig  und 
farblos  löslich,  in  Alkali  leicht  mit  tief  purpurroter  Färbung;  es  ist 
der  beste  Indikator  für  Alkalimetrie,  deshalb  aber  zur  Zeugfärberei 
nicht  geeignet. 

Die  gefärbten  Alkalisalze  de»  PhenolphtaleYns  haben  anscheinend  eine 
andere  Konstitution  als  das  ungefärbte  PhenolphtaleYn  selbst,  sie  enthalten 
die  Karboxylgruppe: 

y^Cgm-O 
C^— CßHA-OlI      ,  Phenolphtalemkalium. 
\  ('6U4-  COOK 

ResprcinphtaleYn.  Resorcin,  Metadioxybenzol,  CgH4(OH)2,  durch 
Schmelzen  von  m-Benzoldisulfosäure  mit  Ätznatron  gewonnen,  kondensiert  sich 
mit  Phtalsäureanliydrid  schon  ohne  Zusätze  bei  190—200®  zu  ResorcinphtaleYn 

'^^cll-COO      '   welches   unter   Abspaltung   eines   Mol.    Wasser  in   Fluo- 
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rcscefn,  Dioxyfluoran  C^HioOc,  CX-CJgHa-OH^^  übergeht.   FluoresceTfn,  cm 

I  \C6ll4-COO 

bräunlichcB  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver,  löst  sich  in  Alkalien  mit  pracht- 
voller grllner  Fluorescenz.  Mit  Brom  in  alkalischer  I^ösung  behandelt,  liefert 
es  das  Eosin,  C2fiY[^BT^0sK2,  welches  in  schwach  angesäuerter  Lösung  Wolle 
und  Seide  leicht  und  mit  einem  außerordentlich  schönen  Rosa  färbt,  die  Seide 
mit  Fluorescenz,  so  daß  der  Farbstoff  1874,  trotz  des  damals  sehr  hohen 
Preises.  (1  kg  800  Mk.)  in  der  Seidenfärberei  rasch  Eingang  fand.  Von  den 
übrigen  zahlreichen  „Eosinen",  auch  „Resorcinfarben"  genannt,  sämtlich 
Substitutionsprodukte  des  Fluorescelfns,  seien  genannt:  Erythrosin  (Tetrajod- 
fluoresce'i'nkalium),  Rose  Bengale  fretrajoddichlorfl.),  Phloxin  (Tetrabrom- 
dichlorfluoresceYn)  und  Saf rosin  (Dinitrodibromfl.),  sowie  die  Monomethyl- 
(-äthyl)  Ester,  z.  B.  Primrose  (Spriteosin).  Die  letzteren  Ester,  welche  nur 
noch  ein  Atom  Kalium  binden,  entstehen  leicht  durch  die  Esterifikation  und 
enthalten  anscheinend  die  Atomgruppe  (CÖOC2H5),  entsprechend  der  Kon- 
stitution des  PhenolphtaleYnkaliums  (s.  o.).  Alle  diese  Eosine  geben  namentlich 
auf  Seide  schöne  Rosenfarben,  von  Gelb-  bis  Blaurot,  sind  aber  leider  sehr 
lichtempfindlich.  Der  Kunst  des  Chemikers  ist  es  aber  gelungen,  Eosinfarb- 
stoffe  von  genügender  Lichtechtheit  zu  schaffen  in  den 

Rhodaminen,  den  PhtaleYnen  alkylierter  Metaamidophenole  (Bad. 
A.  S.  F.).  Man  erhält  z.  B.  das  Diaethyl-m-Amidophenol  durch  Sulfo- 
nieren  des  Diaethylanilins  and  Schmelzen  der  entstandenen  Metasnlfosäare 

Cßn4<^i  ?j  5^2  mit  Ätznatron;,   das  Phenol  kondensiert  sich  leicht  mit 

Phtalsäureanhydrid.  Oder  man  läßt  Diaethylamin  auf  FluoresceYnchlorid 
einwirken.     Der  Farbstoff  kommt  als  salzsanres  Salz,   C2sH3oN203,HCly 

A  •  n-'^n^S^""v&S^^^^>0,  in  den  Handel,  als  basischer  Farbstoff, 
d.i.  C^  -CgHa— N(C2H5)2  '  '  ' 

C6H4-COOH 

welcher  Seide  schön  rosenrot  mit  Fluoreseenz  färbt,  auch  Baamwolle  zu 

färben  vermag  und  stark  verwendet  wird. 

Andere  Rhodamine  enthalten  andere  Alkoholradikale,  auch   werden  sie 

als  Sulfosäuren  hergestellt.     Kondensiert   man   dieselben  Amidophenole   mit 

Bernsteinsäureanhydrid,  so  entstehen  die  Bemsteinsäure-Rhodamine.    Es 

ist  bemerkenswert,  daß  alle  Farbstoffe  der  Eosingnippe  von  Metaverbindungen 

abstammen,  entweder  vom  Resorcin  oder  vom  Metaamidophenol. 

GalleYn;  C20H10O7.  Große  Bedeutung  besitzen  die  Abkömmlinge 
des  Pyrogallol-PhtaleYns.  Erhitzt  man  Gallussäure  CßHj  (0H)3-C00H 
mit  Phtalsäureanhydrid  auf  190 — 200  <^,  so  entsteht  das  GalleYn,  indem 
das  zuerst  gebildete  PyrogallolphtaleYn,  C2oHi40g,  infolge  von  Oxydation, 
H2O  und  H2  abspaltet.  Es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  grün  schillernden 
Kristallen,  löst  sich  in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe  und  gibt  mit 
Tonerde  und  Chromoxyd  grauviolette  Lacke,  echte  Farben  ftlr  Baum- 
wolle. —  Noch  wichtiger  ist  CoeruleYn,  Anthracengrttn,  C20H8O6,  aus 
GalleYn    durch    Erhitzen    mit    der   20  fachen  Menge  konz.  H2>S04  durch 
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Wasserabspaltang  hervorgehend.  Es  ist  ein  Abkömmling  des  Anthra- 
chinons  und  gleicht  in  Anwendung  nnd  Echtheit  dem  Alizarin.  Es  bildet 
ein  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliches  blauschwarzes  Pulver;  in 
Akalien  mit  grünblauer  Farbe  löslich;  Tonerde-  und  Chromlack  färben 
olivengrtin,  licht-  und  seifenecht.  Es  ist  einer  der  wenigen  echten 
grünen  Farbstoffe  und  kommt  als  wasserunlösliche  Paste  oder  als  lösliche 
Bisulfitverbindungy  GoeruleYn  S^  in  den  Handel,  vgl.  Anthracenfarbstoffe. 


Asofarb  Stoffe. 

Die  Azofarbstoffe  sind  außerordentlich  zahlreich,  es  sind  davon 
etwa  400  im  Handel  und  immer  kommen  noch  neue  hinzu.  Viele  gering- 
wertige machen  besseren  Platz.  Die  Erschließung  dieses  Gebietes 
verdanken  wir  P.  Orieß,  dem  Entdecker  der  Diazoverbindungen  nnd 
vieler  Azofarbstoffe,  dann  Caro  und  Witt,  welche  mit  dem  GhrysoYdin 
die  Industrie  der  Azofarbstoffe  begründeten. 

Die  sehr  beständigen  Azoverbindungen  enthalten  zwei  einwertige 
aromatische  Radikale  mit  dem  zweiwertigen  Doppelatom  Stickstoff,  der 
^Azogruppe^  (N2),  verbunden.  Die  einfachste  Azoverbindung  ist  das  Azo- 
benzolCgH5-(N2)-C6H5,  rot  gefärbt,  aber  kein  Farbstoff;  Farbstoffe  entstehen 
erst  durch  Eintritt  von  Amido-  und  Hydroxylgruppen.  Der  einfachste 
Azofarbstoff  ist  das  Amidoazobenzol,  Anilingelb,  CeH4(NH2)-N2-G5H5. 

Man  stellt  die  Azofarbstoffe  her  durch  Einwirkung  von  Diazover- 
bindungen auf  Amine,  oder  auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung.  Zunächst 
wird  die  Diazoverbindung  erzeugt;  man  löst  eine  aromatische  Amido- 
verbindung  in  2  Aeq.  Salzsäure  und  fügt  unter  Kühlung  mit  Eis  die 
Lösung  von  1  Aeq.  Natriumnitrit  hinzu.  Die  Darstellung  einer  solchen 
Lösung  ist  ebenso  einfach,  wie  diejenige  fester  Diazoverbindungen 
schwierig  ist;  Eiskühlung  ist  meist  notwendig.  Die  gelöste  Diazover- 
bindung wird  nunmehr  mit  der  Lösung  einer  aromatischen  Amidoverbindung 
oder  der  alkalischen  Lösung  eines  Phenols  oder  einer  Sulfosäure  der 
zahllosen  Toluidine,  Xylidine,  Phenylendiamine,  Naphtylamine,  Naphtole 
gemischt,  worauf  in  der  Regel  sofort  durch  eine  intensive  Färbung  die 
Entstehung  des  Azofarbstoffes  angezeigt  wird.  Meistens  fällt  der  Farbstoff 
schwer  löslich  aus,    er  wird  durch  Zusatz  von  NaCl  völlig  ausgesalzen. 

Diazobenzolchlorid  reagiert  z.  .  B.  mit  Metaphenylendiamin  nach 
folgender  Gleichung: 

CeH5.N2-Cl  +  C6H4(NH2)2  =  CeH5-N2-CeH3  (NH2)2,  HCl 

HCl-Diazobenzol     m-Phenylendiamin     salzsaures  üiamidoazobenzol  (ChrysoTdln). 

Bei  dieser  Reaktion  findet  eine  Umlagerung  der  sehr  unbeständigen 

Diazogruppe   (N2)"    in    die  insomere  beständige,    ebenfalls    zweiwertige 

•  Azogruppe    statt.     Die   Diazogruppe    tritt  in    das    zu  kuppelnde  Amin 

(Phenol)    stets    in    die   Parastellung    ein,    wenn    das   p-Wasserstoffatom 

noch   nicht    anderweitig   substituiert    ist,    sonst   in    die    Orthosteilung; 
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ChrysoYdin  enthält  die  beiden  Amide  in  m-Stellnng,    and  eins  derselben 
in  p-Siellong  zur  Azogrnppe  (N]): 

^     y^^C     ^NHa,  Chrysotdin. 
NH2 

Man  kann  die  Azofarbstoffe  einteilen  in  basische,  Säu^efarbstoffe, 
beizenziehende,  Diaminfarbstoffe  und  Eisfarben.  Von  Farben  sind  Oelb; 
Braun  und  Rot  vorherrschend;  doch  sind  durch  Komplikation  des 
Moleküls  auch  zahlreiche  blaue  und  schwarze  Azofarbstoffe  hergestellt 
worden.  Die  roten  sind  an  Stelle  der  Orseille  und  der  Cochenille,  die 
gelben  beizenziehenden  an  Stelle  der  Kreuzbeeren  etc.  getreten,  die 
schwarzen  machen  Blauholzschwarz  Konkurrenz.  Die  meisten  sind 
Sulfosäuren,  die  gewöhnlichen  färben  nur  Wolle  aus  sauren  Bädern;  in 
den  Diamin-  und  Eisfarben  dagegen  sind  geschätzte  Baumwollfarbstoffe 
gefunden  worden,  mit  welchen  eich  Baumwolle  äußerst  leicht  ohne 
Beizen  färben  läßt. 

Amidoazobenzol^  C5H5-(N2)-C5H4-NH2,  krlBtallisiert  aus  Alkohol  in 
goldgelben  Nadeln,  in  Säuren  mit  roter  Farbe  löslich;  seine  Färbungen  sind 
sehr  unbeständig.  Besser  färbt  Echtgelb,  Säuregelb,  amidoazobenzol- 
disulfosaures  Natron,  CeH4(S03Na)-(N2)-C5H3(NH2)S03Na),  welches  man  durch 
Erhitzen  obiger  Base  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhält.  Das  Salz  uud  die 
freie  Säure  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

ChrysoYdin,  Diamidoazobenzol,  C5U5-(N2)-C5H3rNH2)2 ,  wird  erhalten  aus 
salzsaurem  Diazobenzol  und  Metaphenylendiamin.  Die  freie  Basis  ist  gelb 
und  wenig  löslich;  ihr  gewöhnliches  Salz  mit  1  Mol.  HCl  kristallisiert  in 
schwarzroten  Oktaedern  oder  blutroten  Nadeln.  ChrysoYdin  färbt  orangegelb, 
wenig  echt,  und  wird  nur  zum  Nuancieren  angewendet. 

Triamidoazobenzol,  BiHmarckbraun, Manchesterbraun,  Phenyl enbraun, 
Vesuvin,  H2N-C5H4-(N2)-C5H3(NH2)2,  entsteht,  nicht  rein,  aus  Metaphenylen- 
diamin durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  wässriger  Lösung.  Sein 
salzsaures  Salz  dient  zum  Braunfilrben  von  Baumwolle  und  Leder.  Die 
Reaktion  auf  salpetrige  Säure  im  Trinkwasser  mit  m-Phcnylendiamin  beruht 
auf  der  Bildung  dieses  intensiv  färbenden  Stoffs. 

Methylorange,  Dimethylamidoazobenzolj  C5H5-N2-C5H4'N(CH3)2,  aus 
Diazobenzolchlorid  und  Dimethylanilin,  ist  als  Base  gelb  gefärbt  und  dient  ' 
u.  a.  zum  Färben  der  Butter;  mit  Mineralsäuren  bildet  es  puri)urrot  gefärbte 
Salze;  C()2,  H2S  und  andere  schwache  Säuren  verändern  die  Farbe  nicht. 
Ebenso  verhält  sich  das  gelbe  Salz  der  roten  Monosulfosäure,  aus  Diazosul- 
fanil säure  und  Dimethylanilin  erhalten,  „Helianthin^^  genannt;  es  dient  als 
Indikator  bei  der  Sodaanalyse. 

Diphenylaminorange,  aus  Diazosulfanilsäure  und  Diphenylamin  er- 
halten, auch  Tropaeolin,  Orange  IV  genannt,  färbt  Wolle  orangegelb.  Die 
isomere  Metadiazobenzolsulfosäure  gibt  mit  Diphenylamin  Metanilg^lb, 
Tropaeolin  G,  fUr  reine  gelbe  Töne,  waschecht. 

Tartrazin,  ein  den  Azofarbstoffen  nahestehender  gelber  Farbstoff,  aus- 
gezeichnet durch  Schönheit  und  Lichtechtheit,  entsteht  aus  Phenylhydrazin- 
sulfosäure  und  Dioxyweinsäure. 
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Größere  BedeatuDg  haben  die  Azofarbstoffe  erst  erlangt,  nachdem 
das  Naphtalin  mit  seinen  Abkömmlingen,  insonderheit  die  Näphtole 
and  Naphtolsulfosäuren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  verwendet  worden 
sind.  Dadurch  hat  das  früher  wertlose,  im  Steinkohlenteer  sehr  reichlich 
enthaltene  Naphtalin  (S.  317)  steigenden  Wert  und  Interesse  erlangt. 
Naphtalin,  CiQHg,  gibt,  mit  1  Teil  konz.  H2BO4  erhitzt,  zwei  isomere 
Monosulfosäuren,  C10H7-SO2OH,  und  zwar  unter  100  <^  vorwiegend  die 
a-,  bei  160^  mehr  die  ß-Verbindung ;  man  trennt  beide  vermittels  ihrer 
Natronsalze.  Die  Sulfosäuren  liefern,  mit  Ätznatron  geschmolzen,  die 
beide  Napbtole,  C10H7OH: 

C10H7.SO2OH  +  3NaOH  =  CioHy-ONa  f  NagSOg  -f  2H2O. 

Man  schmilzt  in  eisernen  Kesseln  mit  Rtthrwerk  1  Teil  sulfosanres  Natron 
mit  2  Teilen  Ätznatron  in  konzentrierter  wässriger  Lösung  unter  Druck  bei 
über  200 <^.  Die  fertige  Schmelze  löst  man  in  Wasser^  fällt  das  Naphtol  mit 
Schwefelsäure  aus  und  reinigt  es  durch  Destillation  aus  eisernen  Retorten,  für 
sich  oder  mit  überhitztem  Wasserdampfc.  Beide  Näphtole  sind  feste,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  In  Basen  lösliche  Stoffe,  von  stärker  saurem  Charakter  als 
Benzolphenol;  a-Naphtol  schmilzt  bei  95 <>  und  siedet  bei  ^9®;  ß-Naphtol  bei 
121®  bezw.  286®.    Für  die  Farbenindustrie  ist  ß-Naphtol  das  wichtigere. 

Behandelt  man  ß-Naphtol  mit  Schwefelsäure,  so  entstehen  zunächst 
zwei  isomere  Monosulfosäuren,  die  Schäffersche  und  die  Grocel'n- 
säure,  erstere  vorwiegend  bei  höherer  Temperatur;  ähnlich  wie  aus 
Phenol  die  Ortho-  und  die  beständigere  Para-Phenolsulfosäure  entstehen. 
Man  trennt  sie  vermittels  ihrer  Dinatriumsalze,  eine  Trennung,  welche 
zuerst  Bayer  &  Co.  1881  gelang  und  zur  Herstellung  des  CroceYn- 
scharlachs  führte.  Bei  weiterer  Einwirkung  der  Schwefelsäure  entstehen 
zwei  isomere  ß-Naphtoldisulfosäuren,  deren  Trennung  Baum 
(Höchster  Farbwerke  1878)  ausführte;  sie  werden  als  R-Säure  und  als 
G-Säure  unterschieden  und  liefern  eine  Reihe  von  Azofarbstoffen,  welche 
B.  Z.  den  Ruf  der  Höchster  Farbwerke  begründeten.  CroceYnsäure  und 
6-Säure  lassen  sich  viel  schwieriger  mit  Diazoverbindungen  kuppeln  als 
die  Isomeren.     Man  formuliert  diese  Sulfosäuren  und  die  beiden  Näphtole 
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Fig.  210.     Fabrikation  der  Sulfanilsäure. 


Tafel  IX  zu  Ost,  ChemiKche  Technologie.    5.  AufL    Za  8.  548. 


i-Naphtols. 


FiK.  211.    ß-NnphtoI- Orange. 
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Die  beiden  Naphtylamine,  C10H7-NH2,  können  aus  den  Naphtolen 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  hergestellt  werden,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink.  Im  großen  wird  ß-Naphtylamin,  Schmelzpunkt 
112^  Siedepunkt  294^  auf  diese  Weise  dargestellt,  in  eisernen  Autoklaven 
bei  etwa  200<>.  Bei  zu  hoher  Temperatur  entsteht  Dinaphtylamin ;  unverändert 
gebliebenes  Naphtol  kann  leicht  entfernt  werden.  —  a-Naphtylamin,  Schmelz- 
punkt 50<>,  Siedepunkt  300^  bildet  sich  aus  a-Naphtol  schwierig;  man  stellt  es 
her  aus  a-Nitronaphtalin,  welches  beim  Nitrieren  des  Naphtalins  frei  von  der 
isomeren  Verbindung  entsteht,  durch  Reduktion  mit  £isen  und  Salzsäure  und 
nachherige  Destillation.  Aus  a-Naphtylamin  wird  durch  rauchende  Schwefelsäure 
die  der  Sulfanilsäure  analoge  Naphtionsäure  CioH5(NH2)-S03H  (1,4)  erhalten. 

Beifolgende  Tafel,  nach  einer  Zeichnung  von  Gassella  &  Co.  zu  Frank- 
furt a.  M.,  gibt  einen  Einblick  in  die  Arbeitsweise  einer  Farbenfabrik,  deren 
Aufgabe  in  der  Herstellung  zahlloser  organischer  Präparate  besteht,  wofür 
eigenartige  Apparate  geschaffen  worden  sind. 

Die  obere  Horizontalreihe  Fig.  209  zeigt  die  Fabrikation  des  ß-Naphtols. 
In  dem  über  freiem  Feuer  erhitzten  gußeisernen  Kessel  a  mit  RUhrwerk  wird 
Naphtalin  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  sulfoniert;  in  der  HolzbUtte  b  wird 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  das  schwer  lösliche  ß-Naphtalinsulfosaure 
Natron  abgeschieden  und  in  der  Filterpresse  d  von  der  Flüssigkeit  getrennt. 
Durch  den  Montejus  (Saftheber)  c,  einen  gußeisernen  Dnickkessel,  wird  die 
Flüssigkeit  durch  Dampfdruck  von  b  nach  d  transportiert.  Im  Räume  e  findet 
das  Trocknen,  in  der  Mühle  f  das  Mahlen  statt,  worauf  in  dem  gußeisernen 
Schmelzkessel  g  mit  Ätznatron  verschmolzen  wird.  Die  Schmelze,  ß-Naphtol- 
natrium  und  Natriumsulfit  enthaltend,  wird  in  t  gelöst  und  mit  Salzsäure 
übersättigt.  Die  entweichende  schweflige  Säure  gelangt  durch  die  Esse  k 
ins  Freie,  h  sind  Salzsäurebehälter.  Das  ausgefällte  ß-Naphtol  wird  durch 
die  Pumpe  /  in  die  Filterpresse  m  gedrückt  und  hier  ausgewaschen.  Oben 
im  R<aume  sind  das  Dampfrohr  und  die  Transmission  für  Rührwerke,  Mühle 
und  Pumpe  sichtbar. 

Zur  Fabrikation  der  Sulfanilsäure,  Fig.  210,  werden  in  der  Pfanne  n 
Anilin  und  schwach  rauchende  Schwefelsäure  zu  Bisulfat  gemischt,  das  Gemisch 
wird  in  Schalen  o  in  den  Ofen  p  geschoben  und  vermittels  der  Heizrohre  g, 
welche  mit  Wasser  gefüllt  sind  und  mit  dem  unteren  Ende  in  einer  Feuerung 
liegen,  auf  etwa  180<>  erhitzt.  Die  entstandene  Sulfanilsäure  wird  in  der  Rühr- 
bütte r  Fig.  211  diazotiert,  worauf  in  8  die  Vermischung  mit  der  alkalischen 
ß-NaphtoUööung  erfolgt.  Der  Farbstoff  ß-Naphtolorange  fällt  aus  und  gelangt 
durch  die  Pumpe  t  zur  Filterpresse  u. 

Orange.  Durch  Einwirkung  der  Diazosulfanilsäure  (p-Diazobenzol- 
sulfosäure)  auf  die  beiden  Naphtole  enthält  man  a-Naphtolorange, 
Orange  I,  und  ß-Naphtolorange,  Orange  II,  CeH4(S03Na)-N2-C|oHeOH, 
wasserlösliche  Natronsalze,  von  denen  ersteres  als  Farbstoff  geringwertig 
ist,  letzteres  Wolle  und  Seide  .gnt  anfärbt.  Schon  hier  zeigt  sich  der 
grofie  Unterschied  isomerer  Naphtalinderivate,  hinsichtlich  ihrer  farbstoff- 
bildenden Eigenschaften.  Die  der  Sulfanilsäure  analoge  Naphtionsäure 
gibt  diazotiert  mit  ß-Naphtol  das  Echtrot,  Roccellin,  C|QHQ(S03Na)- 
Ng-CioHgOH,  den  ersten  Ersatz  für  Orseille  (Caro  1877). 
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Ponceaa^  Scharlach  und  Bordeaux.  Eine  Fülle  von  neuen 
Farbstoffen  brachte  den  Höchster  Farbwerken  1878  die  ß-Naphtoldisalfo- 
säure  R;  welche  mit  den  Diazoverbindnngen  des  Anilins,  der  Tolnidine, 
Xylidine,  des  tl'-Cnmidins  und  a-Naphtylamins  zahlreiche  schöne  Ponceans 
and  Bordeaux  lieferten;  tl'-Camidin  gibt  z.  B.  Ponceau  2  R 
C6H2(CH3)3-N2-CioH4(S03Na)20H,  a-Naphtylamin  ein  Bordeaux  B.— 
Die  isomere  ß-Naphtoldisulfosäure  G  (2,  6,  8),  deren  Reindarstellung 
erst  1884  gelang,  reagiert  mit  denselben  DiazoTcrbindungen  schwierig, 
bildet  aber  sehr  schöne  bläulichere  Ponceaus,  Scharlache,  s.  B.  mit 
a-Naphtylamin  Kristallponceau,  und  mit  Naphtionsäure  Brillant- 
ponceau  4  R  (CroceYnscharlach  4  B). 

Den  ersten  schönen  Scharlach,  den  Biebricher  Scharlach, 
brachte  Ealle  (Nietzki)  1878  auf  den  Markt,  gleichzeitig  den  ersten 
Repräsentanten  eines  Disazofarb Stoffs  mit  2  Azogruppen (N2).  Wird 
Echtgelb,  Amidoazobenzoldisulfosäure  (S.  541)  nochmals  diazotiert  und 
mit  ß-Naphtol  kombiniert,  so  entsteht  Biebricher  Scharlach, 
C6H4(S03Na)-N2-C6H3(S03Na)-N2-CioH60H. 
Einen  noch  besser  färbenden  CroceYnscharlach  erhielten  Bayer  &  Ck>. 
1881  dadurch,  daß  sie  an  Stelle  des  ß-Naphtols  die  Ton  ihnen  zuerst 
isolierte  ß-Naphtolsnlfosänre,  die  „CroceYnsäure''  setzten  und  diese  mit 
der  Monosulfosäure  des  Amidoazobenzols,  nach  dem  Diaozierten,  kup- 
pelten, CeH4(S03Nä)-N2C6H4-N2-CioH5(S03Na)OH.  Diese  Scharlache 
erreichen  die  Schönheit,  aber  nicht  die  Waschechtheit  des  Cochenille- 
scharlachs. Ähnliche  Nuancen  gibt  auch  die  6-Disulfosäure,  während 
die  Schäffersche  Monosulfosäure  nur  unschöne  Produkte  liefert. 

Schwarz.  Eine  Anzahl  Disazofarbstoffe  färbt  Wolle  aus  sauren 
Bädern  mehr  oder  weniger  tiefschwarz,  so  die  verschiedenen  Naphtol schwarz, 
Naphtylamin-,  Jet-  und  Wollschwarz.  Zur  Herstellung  dienen  namentlich 
Naphtylaminsulfosäuren ;  Naphtolschwarz  ß  vonCassela  (1885)  wird  bereitet 
aus  p-Naphtylamin-Disulfosäure  ö,  Diazotieren  dieser,  Kuppeln  mit  a-Naphtyl- 
amin, nochmaliges  Diazotieren  und  Kuppeln  mit  ß-Naphtoldisulfosäure  R.  Die 
Färbungen  haben  gegenüber  dem  Blauholzschwarz,  welches  sie  ersetzen  sollen, 
den  Nachteil,  daß  sie  wie  alle  Säurefarbstoffe  etwas  auslaufen.  Besser  sind 
die  beizenziehenden  Schwarze  der  folgenden  Gruppe. 

Beizenziehende  Azofarbstoffe 
sind  saure  Azofarbstoffe,  welche  noch  phenolartige  Hydroxyle  enthalten 
und  mit  Chrom-,  Tonerde-  und  anderen  metallischen  Beizen  unlösliche 
Farblacke  bilden.  Infolgedessen  gestatten  sie  eine  erheblich  bessere 
Fixierung  auf  Wolle  als  die  gewöhnlichen  Azofarbstoffe  und  sind  auch 
auf  Baumwolle  anwendbar.  Besonders  beizenziehend  und  gut  fixierbar 
sind  Abkömmlinge  der  Salicylsänre  mit  den  beiden  in  Orthosteilung 
befindlichen  Gruppen  (COOH)  und  (OH). 

Alizaringelb  GG  (Nietzk4  1887)  wird  erhalten  durch  Kuppeln 
von    diazotiertem     m-Nitranilin     mit    Salicylsänre,    und    das     analoge 
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Alizaringelb  R  and  p-Nitranilin,  färben  gelb  bezw.  orange  und  finden 
starke  Verwendung  im  Baomwolldrack  mit  Chrombeize.  Diamant- 
schwärz  (Bayer  &  Co.)  ist  eins  der  besten  Schwarz  für  Wolle  mit 
Chrombeize,  dem  Blanholzschwarz  ebenbürtig;  es  wird  in  grofien  Mengen 
hergestellt  ans  diazotierter  Amidosalicylsäurey  Kuppeln  mit  a-Naphtyl- 
amin^  nochmaliges  Diazotieren  und  Kuppeln  mit  a-Naphtolsulfosäure  (1|5); 
es  ist  also  ein  Disazofarbstoff  von  der  Zusammensetzung: 

C6H3(OH)(COONa)-N2-C,oHe-N2-CioH5(OH)S03Na. 

Chromotrope.  Durch  Schmelzen  einer  a-Naphtolmonosulfosäure  (13* 
SchöUkopO  mit  Ätznatron  entsteht  das  Dioxynaphtalin  (1,8);  ebenso  aus  der 

OH  8O3H  8Q3H  OH 
analogen    a-Naphtoltrisulfosäure     die    Chromotrop säure    (1,    8,      6,      8). 

Die  eigentumliche  Peristeilung  (1,8)  der  beiden  Hydroxyle  dieses  Dioxy- 
naphtalins  und  dessen  Sulfosäuren  macht  die  daraus  hergestellten  Farbstoffe 
zu  vortrefflichen  Beizenfarbstoffen.  Die  Chromotropsäure  gibt  mit  Diazobenzol- 
chlorid  und  anderen  Diazoverbindungen  die  „Chromotrope^S  welche  aus  sauren 
Bädern  Wolle  rot  färben ;  wird  die  gefärbte  Wolle  darauf  mit  Tonerde-  bezw. 
Chromsalz  gekocht,  so  geht  die  Farbe  in  ein  echtes  Violett  bezw.  Blau- 
schwarz  über. 

D  i  am  infarb  Stoffel), 

auch  Benzidin-  oder  Baumwollfarbstoffe  genannt,  sind  Azofarbstoffe,  da- 
durch ausgezeichnet,  daß  sie  Baumwolle  ohne  Beizen  färben,  was  keiner 
der  früheren  natürlichen  und  künstlichen  Farbstoffe  (ausgenommen  Orlean 
und  Curcuma)  vermochte.  Den  ersten  Repräsentanten  dieser  Farbstoffe, 
das  Kongorot,  entdeckte  1884  Böttiger;  ausgebaut  ist  das  Oebiet 
namentlich  durch  Bayer  &  Co.  und  Cassella  &  Co.  Die  meisten 
dieser   Farbstoffe    sind    Abkömmlinge    des    Benzidins,    Diparaamido- 

C  H  — '^NH 
Diphenyls  <C*n^H*-4NH^'    welches  man  auf  folgende  Weise  darstellt: 

Nitrobenzol  wird  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  zu 
Hydrazobcnzol,  CftHs-NH-NH-CßHs,  reduziert;  dieses  setzt  »ich,  mit  wässeriger 
Salzsäure  erhitzt,  in  das  isomere  beständigere  Benzidin  um,  welches  man  als 
freie  Base  mittels  Natronlauge,  oder  als  schwer  lösliches  Sulfat  isoliert. 
Benzidin  kristallisiert   aus  heißem  Wasser  in   Blättchen  122®  Schmelzpunkt. 

P  TI-bS^PH  ^4NH 

Ebenso  wird  aus  o-Nitrotolu«l  das  homologe  To lidin,  <iq*h  (CH  ?NH   * 

und  aus  o-Nitroauisol,  C6H4(N02)OCH3,  das  Dianisidin,  <Ic*^^^Sh^* 

femer  Aethüxybenzidin  u.  a.  hergestellt.  Außer  diesen  Abkömmlingen 
des    Diphenyls  haben   noch   einige   andere   Diamine,   p-Phenylendiamin,   das 

Diamidostilben,  %(jij]c*h1mu^    bezw.    dessen  Disulfosäure   die  Eigenschaft, 

Baumwollfarbstoffe  zu  bilden. 


1)  Cassella  &  Co.,  Das  Färben  der  Baumwolle,  1902. 
Ost,  CheaüBche  Technologie,   &  Aufl.  ^ 
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Kongorot,  <§^:Jrg|o5;5g»;:|g3Na     ^^^,^^^^     .„,     diazotiertem 

Benzidin  durch  Kuppeln  mit  2  Mol.  Naphtionsäure.  Das  neutrale  Natronsalz 
bildet  ein  in  Wasser  lösliches  rotes  Pulver,  Baumwolle  mit  der  Nuance  des 
Ttirkischrot  färbend,  äußerst  unecht  gegen  die  schwächsten  Säuren,  welche 
es  blau  färben.  Es  wird  zum  Färben  sowie  als  Indikator  verwendet.  Etwas 
weniger  säureempfindlich  sind  die  Benzopurpurine,  B,  4B,  6B,  ans 
Tolidin  und  a-  und  ß-Napthylamin-monosulfosäuren  gewonnen,  sowie  die  gelben 

Chrysamine,  ..  ^. <'^i^^^^^^^fS^y^^t^l,  aus  Benzidin  bezw. 
Tolidin  und  Salicylsäure. 

Während  der  Charakter  als  Baumwollfarbstoff  von  der  Benzidinbase 
bestimmt  wird,  ist  der  Grad  der  Echtheit  wesentlich  von  der  gekuppelten 
Sulfosäure  abhängig,  und  wie  für  diePonceaus  und  Scharlache  die  ß-Naphtol- 
sulfosäuren  maßgebend  waren,  so  ist  die  Herstellung  echter  Diaminfarben  an 
die  Isolierung  einzelner  Naphtylaminsulfosäuren  geknüpft  gewesen.  Auch  hier 
sind  Sulfosäuren  des  ß-Naphtylamins  die  wichtigeren;  man  gewinnt  sie  durch 
Sulfonieren  des  ß-Naphtylamins  oder  durch  Erhitzen  der  ß-Naphtolsulfosäuron 
mit  Chlorzink-Ammoniak  in  Autoklaven. 


Die  wichtigsten  sind: 

ß-Naphtylamin  -  ß-Sulfosäurc  (2,6), 

Brönnersche  Säure 
(aus  Schäfforscher  Säure  S.  542). 


S03h/V^^2 

ß-Naphtylamin  -  ^-Sulfosäure  (2,7) 

aus  ß-Naphtylamin  b.  höh.  Temp. 

(F-Säure  Weinbergs). 


OH 


iNHo 


SO3H 


Amidonaphtolsulfüsäure  G  (2,  8,  6) 
(aus  der  entsprechenden 
ß-Naphtol-disulfosäure  G). 


OH   NH2 


SO3H' 


SOaH 


Amidonaphtoldisulfosäure  H 

(1,  8,  3,  6) 

(vom  a-Naphtylamin  derivierend). 


Von  den  beiden  Naphtylamin  -  monosulfosäuren  gibt  die  Brönnersche 
Säure  mit  Tolidin  Benzopurpurin  B,  während  die  reine  F-Säure  mit  Tolidin 
da»  blaustichige  Diaminrot,  die  unreine  ?-Säure  des  Deltapurpnrin 
liefert.  Die  Amidonaphtolsulfosäure  G  bildet  mit  Benzidin  und  Dianisidin 
Diaminschwarz,  in  alkalischer  Lösung  gekuppelt;  in  saurer  Lösung  bildet 
sie  ebenfalls  Azofarbstoffe,  aber  andere.  Gleiche  Moleküle  derselben  Säure  G 
und  Salicylsäure  geben  mit  Benzidin  das  Diaminechtrot  F,  ein  Beizenrot 
von  erheblicher  Säurebeständigkeit.  Schönes  echtes  Diaminblau  3  B,  B  B 
und  Di amin reinblau  liefert  die  Amidonaphtoldisulfosäure  H  mit  Benzidin, 
Tolidin  und  Dianisidin;  und  ein  Diamingrün,  ein  Trisazofarbstoff  mit  3Azo- 
gnippen  (N2)  entsteht,  wenn  1  Mol.  derselben  Säure  H  und  1  Mol.  Salicylsäure 
mit  Benzidin,  und  das  Produkt  mit  m-Nitranilin  gekuppelt  wird.    Die  kom- 
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plizicrte  Zusammensetzung  eines  Trisazofarbstoffes  mOgc  die  Formel  dieses 
DiamingrUns  zeigen: 
CgHs .  oVa .  CobH-Na-C6H4-C5H4.l}a-C,oU2 .  (ka .  Nda(SO*3ÄaVlJ2-C'«H4 .  N^j. 
Viele  Diaminfarben  gewinnen  an  Farbentiefe  und  Echtheit,  wenn  sie, 
soweit  sie  Amidgruppen  enthalten,  nach  dem  Auffärben  auf  der  Faser  nochmals 
durch  NaNOa  und  HCl  diazotiert  und  mit  einer  alkalit«chon  I^sung  von 
ß-Naphtol,  mit  Naphtylaminäther  oder  anderen  „Entwicklern'*  behandelt  werden ; 
oder  wenn  sie,  soweit  sie  Naphtolhydroxyle  enthalten,  mit  Kupfersalzen  (für 
Blau)  oder  Chromsalzen  (für  Schwarz)  nachgebeizt  werden.  So  sind  aus  den 
ersten  unechten  Benzidinfarben  durch  systematischen  Ausbau  gegenwärtig 
Farbstoffe  entstanden,  welche  abgesehen  von  den  noch  hohen  Preisen  kaum 
etwas  zu  wünschen  übrig  lassen. 

ElBfarben. 

Eine  sehr  bedeutende  Verwendung  zum  Färben  und  Bedrucken  von 
Baumwolle  finden  einige  durch  Kuppeln  auf  der  Faser  hergestellte 
Baumwollazofarbstoffe,  z.  B.  das  Paranitranilinrot,  aus  ß-Naphtol 
und  diazotiertem  p-Nitranilin  entstehend.  Da  diese  Farbstoffe  als  solche 
nicht  in  den  Handel  kommen,  sind  sie  im  Kapitel  „Färberei^  besprochen. 


Anthraoenfarbstoffe. 

Der  wichtigste  von  allen  zur  Färberei  und  zum  Zeugdrucke  dienenden 
künstlichen  und  natürlichen  Farbstoffen,  ist  neben  dem  Indigo  das 
Alizarin,  welches  bis  1869  ausschließlich  aus  der  Krappwurzel  stammte, 
jetzt  aber  fast  nur  aus  Steinkohlen  teer  künstlich  hergestellt  wird. 

Krapp,  Färberröte,  Garance,  Bubia  tinctorum,  ein  1  m  hoher  Strauch, 
schon  im  Altertume  bekannt.  Die  Krappkultur  verbreitete  sich  vom  Orient 
aus  im  17.  Jahrhundort  nach  Frankreich  und  gelangte  hier  (Avignon,  Elsaß) 
seit  der  Revolution  zu  großer  Blüte,  ist  aber  seit  1869  bis  auf  einen  geringen 
Rest  eingegangen.  Der  Krapp  enthält  in  seinen  Wurzeln  mehrere  ülycoside: 
Rubian,  Rubiansäure,  Rubcrythrinsäure,  C^H28()i4,  aus  denen  durch  Gärungs- 
vorgänge oder  durch  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  neben  anderen  gefärbten 
Stoffen  die  als  Farbstoffe  wertvollen:  Alizarin:  Ci4H5Ü2(OH)a  und  Purpurin, 
<^'i4H502(OH)3  abgeschieden  werden,  identisch  mit  den  künstlich  hergestellten 
Di-  und  Trioxyanthrachinon.  Zum  Färben  dienten  sowohl  die  gemahlenen  Krapp- 
wurzeln mit  ca.  1%  Farbstoff,  wie  auch  die  durch  Gärung  daraus  isolierten 
Farbstoffgominche  (Krappblumen,  (Jarancine). 

Im  Jahre  1865  gelang  Oraebe  &  Liebermann  die  Umwandlung  des 
Alizarins  in  Anthracen  und  1869  die  Synthese  des  Farbstoffs  aus  diesem 
Kohlenwasserstoffe;  AHzarin  ist  Dioxyanthrachinon : 

C]4H|o Anthracen 

PO 
Ci  408^2  oder  C6H4<J^^>C6H4 Anthrachinon 

C14H8O4  oder  C6H4<^J>C6H2(OH)2  .  .  .  Alizarin. 

85* 


548  Teerfarbstoffe. 

Das  aus  dem  Steinkohlen  teer  abgeschiedene  Rohanthracen,  mit  20 — S0% 
Anthracen,  daneben  das  isomere  Phenanthren,  andere  aromatische  und  Paraffin- 
Kohlenwasserstoffe,  sowie  CarbazoljAcridin  etc.  enthaltend,  wird  durch  Ausziehen 
mit  Aceton  oder  Pyridinbasen  von  niedrigem  Siedepimkte  gereinigt;  diese 
Flüssigkeiten  lösen  vorwiegend  die  Verunreinigungen.  Reines  Anthracen 
(Schmelzpunkt  213 ö)  wird  nicht  hergestellt;  das  80— 90 prozentige  Anthracen 
wird  durch  Destillation  im  Dampfstrome  fein  verteilt  und  durch  Erhitzen  mit 
Natriumbichromat  und  Schwefelsäure  zu  Anthrachinon  oxydiert.  —  Die 
Chromoxydlaugen  werden  regeneriert,  entweder  auf  chemischem  Wege,  indem 
man  Chromhydroxyd  mit  Überschüssigem  Kalk  fällt,  den  Niederschlag  von 
Chromoxydkalk  röstet,  auslaugt  und  den  chromsauren  Kalk  mit  Soda  wieder 
in  Natriumchromatlösung  umsetzt;  oder  durch  Elektrolyse,  indem  man  die 
sauren  Laugen  unmittelbar  elektrolysiert  in  Zellen  mit  Diaphragma,  worauf 
sie  mit  der  regenerierten  Chromsäure  in  den  Betrieb  zurilckkehren  (Höchst). 

Anthrachinon,  rein  von  273^  Schmelzp.,  leicht  sublimierend,  läßt  sich 
von  den  Beimengungen  des  Rohanthracens  trennen  durch  Auflösen  in  heißer 
konz.  Schwefelsäure,  welche  Anthrachinon  nicht  angreift,  die  Beimengungen 
aber  in  lösliche  Sulfosäuren  verwandelt.  Das  Anthrachinon  wird  durch 
Verdünnen  der  Säurelösung  ausgefällt  und  durch  eine  Dampfdestillation  rein 
und  als  lockeres  gelbliches  Pulver  erhalten.  Oder  man  reinigt  das  Anthra- 
chinon durch  Behandeln  mit  Pyridin. 

Graebe  und  Liebermann  stellten  Alizarin  anfangs  aus  Dibromanthrachinon 
durch  Erhitzen  mit  Alkalien  her,  eine  Methode,  welche  sich  für  den  Groß- 
betrieb nicht  eignete;  erst  der  von  Caro  und  Perkin  gleichzeitig  aufgefun- 
dene Weg  über  die  Anthrachinonsulfosäuren  hat  die  Industrie  des  künstlichen 
Alizarins  geschaffen.  Da  die  66  er  Schwefelsäure  aus  Anthrachinon  erst  bei 
sehr  hoher  Temperatur  Sulfosäuren  bildete,  griff  man  zur  rauchenden  Säure, 
die  bis  1875  nur  in  IMlsen  mit  10—15%  Anhydridgehalt  hergestellt  wurde. 
Auf  Grund  des  Winklerschen  Kontaktverfahrens  (S.  67)  hat  dann  die  B.  A.  S.  F. 
ihr  neues  Kontakt  verfahren  ausgebildet  und  das  für  ihre  Alizarinsynthese 
erforderliche  Schwefelsäureanhydrid  selbst  hergestellt.  Merkwürdigerweise 
entsteht  das  Alizarin  nicht  aus  einer  Disulfosäure,  sondern  aus  einer  Mono- 
sulfosäure  desAnthrachinons  durch  die  Natronschmelze,  während  die  Anthra- 
chinondisulfosäuren  Trioxyanthrachinone  liefern.  Man  erhitzt  in  der  Regel 
1  Teil  Anthrachinon  mit  1  Teile  40prozentigem  Oleum  auf  160— 170^  so  daß 
1/4  des  Anthrachinons  unverändert  bleibt,  die  Hälfte  ist  dann  in  Mono-,  ein 
Viertel  in  Disulfosäuren  umgewandelt.  Man  gießt  in  Wasser,  filtriert  das 
Anthrachinon  ab  und  scheidet  aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Soda  den 
größten  Teil  der  ß-Monosulfosäure  als  schwer  lösliches  Natronsalz  aus.  Den 
Rest  führt  man  in  die  Kalksalze  über,  filtriert  vom  Gips  ab  und  trennt  die 
einzelnen  Säuren  durch  fraktionierte  Kristallisation  ihrer  Natronsalze.  Mit 
mehr  Oleum  entstehen  wesentlich  die  beiden  Disulfosäuren  und  schließlich 
durch  weitergehende  Zersetzung  Pthalsäure. 

Anthrachinon-monosulfosaures  Natron  gibt,  mit  Ätznatron  geschmolzen, 
Alizarin,  indem  das  zunächst  gebildete  Monoxy anthrachinon  aus  der  Luft  noch 
ein  Atom  0  aufnimmt,  oder  bei  Luftabschluß  unter  H-entwicklung  Wasser 
zersetzt :        (^^H^Oa-SOaNa  +  NaOII  +  0  =  C,4H602(OH)2  +  NajSOa. 

Viel  vorteilhafter  führt  man  den  Sauerstoff  durch  Zusatz  der  berechneten 
Menge   Kaliumchlorat   zu;   schmilzt   auch   nicht   in  offenen  Kesseln,   sondern 
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erhitzt  mit  konz.  Natronlaage  iu  geschlossenen  eisernen  Dnickcylindern, 
welche  in  Ölbädern  liegen,  mehrere  Tage  lang  auf  250®.  Eine  Abkürzung  des 
Schmelzens  durch  Erhöhung  der  Temperatur  gestatten  die  hohen  Driicke 
nicht  Die  fertige  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  worin  sich  Alizarinnatriuni 
mit  tief  violettroter  Farbe  löst,  dann  mit  Schwefelsäure  versetzt.  Alizarin 
fällt  in  braunen  Flocken  aus,  welche  in  Filterpressen  filtriert  und  ausgewaschen 
werden,  und  mit  Wasser  angerührt,  als  20prozentige  „Paste**  in  den  Handel 
kommen.  In  dieser  Form  wird  es  von  der  Zeugfaser  besser  aufgenommen 
als  getrocknet  oder  kristallisiert.  100  kg  Steinkohlenteer  mit  0,6  %  Anthracen 
liefern  0,6  kg  Alizarin. 

Alizarin,  C|4Hq02(OH)2,  kristallisiert  in  orangeroten  Nadeln,  ist 
in  Eisessig  leicht,  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich  and  sublimier- 
bar.  Es  enthält  zwei  Hydroxyle  in  Orthostellung  (1,2),  welche,  von 
phenolartigem  Charakter,  sich  durch  Metalloxyde  ersetzen  lassen.  Seine 
aufgelöste  Formel  ist: 

CO     OH 


\  / 


,on 


6  I  I  3| 

\./-..      /         4/ 

CO 
Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  tief  violettroter  Farbe  und  bildet  mit  Ton- 
erde einen  roten,  mit  Chromoxyd  einen  braanvioletten  und  mit  Eisen- 
oxyd einen  schwarzvioletten  anlöslichen  Farblack,  die  eigentlichen  Farb- 
stoffe des  Alizarins,  von  denen  das  Tonerde-Rot  das  wichtigste  ist. 
Reines  Alizarin,  „Alizarin  V  ftir  Blau^,  gibt  ein  bläuliches  Rot,  während 
das  gewöhnliche  gelbstichige  „Alizarin  G  für  Rot^  aas  Mischungen  von 
Alizarin  mit 

zwei  Trioxyanthrachinonen,  C|4H502(OH)3,  dem  Iso-  oder  Anthra- 
parpurin  (1,  2,  7)  und  dem  Flavopurparin  (1,  2,  G)  bestehen, 
welche  sich  aas  den  beiden  Anthrachinon-disalfosäuren  durch  Schmelzen 
mit  NaOH  und  KCIO3  in  derselben  Weise  bilden  wie  Alizarin  aus 
Monosalfosäure.  Flavopurparin  gibt  die  am  meisten  gelbe  Nuance.  — 
Das  in  der  Krappwarzel  enthaltene  Purpur  in,  ein  drittes  Trioxy- 
anthrachinon,  (1,  2,  4),  läßt  sich  durch  Oxydation  des  Alizarins  mit 
Braanstein  und  H2S04  darstellen;  da  es  keine  erheblichen  Vorzüge  vor 
den  Isomeren  hat  and  teuer  ist,  wird  es  wenig  verwendet.  Sehr  wichtig 
ist  dagegen  das  Anthragallol,  ebenfalls  ein  Trioxyanthrachinon, 
(1,  2f  3),  welches  nicht  aas  Anthrachinon,  sondern  durch  Kondensation 
gleicher  Mol.  Gallussäure  und  Benzoesäure  mit  konz.  H2BO4  leicht  er- 
halten wird.  Es  bildet  mit  Chromsalzen  echte  braune  Lacke  and  wird 
als  ^Alizarinbrann^  oder  „Anthracenbraun^  verwendet. 

Seit  der  Synthese  des  Alizarins  vor  30  Jahren  ist  weit  mehr 
erreicht,  als  die  künstliche  Herstellang  der  Krappfarbstoffe;  es  ist  eine 
groüe    Anzahl   von   weiteren   Oxyanthrachinonen  entdeckt,   welche   dem 
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Alizarin  an  technischem  Werte  nicht  nachstehen.  Theoretisch  and  praktiacb 
wichtig  ist  dabei  die  Tatsache^  daß  zwar  alle  Oxyanthrachinone  mit  den 
metallischen  Beizen  unlösliche  Lacke  bilden,  aber  vorzugsweise  die 
Substitutionsprodukte  des  Alizarins^  welche  zwei  Hydroxyle  in  Ortbo- 
stellung  enthalten^  ausgesprochenes  Färbevermögen  besitzen.  Alle 
diese  Anthracenfarbstoffe,  deren  Ausbau  besonders  durch  die  Badische 
A.  S.  F.  geschah}  sind  mit  Chrombeize  ftlr  die  Wollfärberei  fast  noch 
wichtiger  geworden^  als  für  den  Baumwolldruck. 

Behandelt  man  Alizarin  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  (Bohn 
1888),  so  bilden  sich  zunächst  Sulfosäuren,  und  aus  diesen  entsteht 
weiter  unter  Entwickelung  von  SO2  ein  Tetraoxyanthrachinon,  Alizarin- 
bordeaux C|4H402(OH)4  (ly  2,  5,  S)j  welches  mit  Chrombeize  einen 
schönen  bordeauxfarbenen  Lack  gibt.  Oxydiert  man  die  Tetraoxy- 
Verbindung  mit  Mn02  +  H2SO4,  so  resultiert  das  dem  Purpurin  ent- 
sprechende Pentaoxyanthrachinon,  Alizarincyanin;  C|4H302(OH)5 
(1;  2,  4,  5,  8),  mit  Chrom  ein  rötliches  Blau  liefernd;  und  eine  Hexa-, 
oxy Verbindung,  das  Anthracenblau^  wird  aus  Dinitroanthrachinon 
durch  rauchende  Schwefelsäure  (unter  Zusatz  von  Schwefel)  erhalten 
und  bildet  mit  Chrom  einen  rein  blauen  Lack.  Auch  aus  Anthrachinon 
aelbst  entstehen  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure,  welche  hier  oxy- 
dierend wirkt,  Polyoxyanthrachinone. 

Durch  Nitrieren  des  Alizarins  gewinnt  man.  zwei  Nitroalizarine 
Ci4H5(NO)202(OH)2;  die  ß- Verbindung  ist  als  Ali  zarinorange  in 
Gebrauch,  die  a- Verbindung  liefert  reduziert  a-Amidoalizarin,  als  Farbstoff 
Alizaringranat  genannt.  Durch  Schmelzen  eines  a-Amidoanthra- 
chinons  mit  NaOH  ist  Indanthren,  nCi4H7N02;  erhalten  worden,  ein 
indigoähnliches  sehr  echtes  Blau. 

Alizarinblau  Ci7H7N05(OH)2.  Das  schönste  und  echteste  Blau 
der  Alizaringruppe  ist  das  Alizarinblau,  welches  das  Indigblau  in  der 
WoU-  und  Baumwollfärberei  vollkommen  ersetzen  kann,  dieses  an  Wasch- 
und  Lichtechtheit  fast  noch  übertrifft,  leider  aber  ziemlich  teuer  ist. 
Alizarinblau  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  ß-Amidoalizarin  mit 
Glycerin,  Nitrobenzol  und  H2SO4,  nach  derselben  Reaktion,  welche 
Skraup  später  zur  Synthese  des  Chinolins  C9H7N  aus  Anilin,  Nitrobenzol, 
Glycerin  und  H2SO4  geführt  hat.  Graebe  hat  gezeigt,  daß  Alizarinblau 
das  Chinolin  des  Alizarins  ist,  daß  es  zum  Alizarin  in  derselben  Beziehung 
steht  wie  Chinolin  zum  Benzol.  • 

Alizarinblau  ist  ein  in  Wasser  ganz  unlösliches  braunviolettes  Pulver, 
löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  und  gibt  mit  Chromoxyd  einen 
echten  blauen  Lack.  Da  das  Färben  und  namentlich  das  Drucken  mit 
der  unlöslichen  Substanz  Schwierigkeiten  macht,  verwendet  man  es  als 
wasserlösliche  Doppelverbindung  mit  Natriumbisulfit,  welche  als  AI  iz  ar  i  n- 
blau  S  die  übliche  Handelsware  ist;  durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird 
daraus  der  unlösliche  Farbstoff  wieder  abgeschieden. 
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Alizarinblau  wird  wie  Alizarin  durch  Schwefelsäureanhydrid  in  Hydroxyl- 
derivate  umgewandelt,  welche  als  AlizaringrUn  und  Alizarinindigblau 
(Dioxyalizarinblau)  hergestellt  werden.  Das  zweite  a-Amidoalizarin  liefert 
ein  mit  Alizarin  blau  isomeres  AlizaringrUn. 

Säureali  zarine.  Die  Höchster  Farbwerke  stellen  seit  10  Jahren  noch 
eine  große  Anzahl  von  Sulfosäuren  aus  den  Alizarinfarbstoffen  her,  die  als 
wasserlösliche  Natronsalze  in  den  Handel  kommen,  so  die  Alizarinrote  1  WS, 
2 WS,  Säurealizarinblau  BB;  Farbstoffe,  welche  nur  für  Wolle  Verwendung  finden 
und  ebenso  färben  wie  die  nicht  sulfonierten  Muttersubstanzen. 

In  ihrem  Verhalten  den  Alizarinfarbstoffen  ähnlich  sind  Alizarin- 
sch  warz,  Naphtazarin,  ein Dioxynaphtochinon, CioH402(OH)2,  welches  aus  einem 
Dinitronaphtalin  dargestellt  wird,  farbenschillemde  dunkele  Kristalle,  in 
Alkalien  mit  blauer  Farbe  löslich,  mit  Chrom  einen  schwarzvioletten  Lack 
bildend;  femer  das  Galloflavin  CißH^OgC?),  ein  Oxydationsprodukt  der 
Gallussäure,  mit  Chrom  ein  echtes  Gelb  liefernd;  und  die  verschiedenen  als 
Alizaringelb  bezeichneten  Farbstoffe,  von  denen  Alizaringelb  C  (Gall- 
acetophenon)  CH3-CO-CeH2(OH)3,  ebenfalls  ein  Ketonfarbstoff  ist. 

Indigo. 

Der  Indigo  ist  der  ältest  bekannte  Farbstoff,  aus  Ostindien  stam- 
mend. Seine  Verwendung  zur  Färberei  ist  uralt;  in  altägyptischen 
Gräbern  hat  man  bei  Mumien  indigblau  gefärbte  Bänder  gefunden. 
Marco  Polo  beschreibt  im  13.  Jahrhundert  seine  Gewinnung  in  Indien. 
Noch  heute  kommt  der  meiste  Indigo  aus  Ostindien  (Bengalen,  Java)^ 
kleinere  Mengen  aus  Centralamerika  (Guatemala).  Die  gesamte  Pro- 
duktion wird  auf  etwa  8000  t  jährlich  geschätzt,  sein  Preis  ist  seit 
10  Jahren  von  11  auf  7,5  Mark  fUr  1  kg  gesunken«  Deutschland 
flihrte  Indigo 

ein  aus 

1896  .  .  .  19  733  dz  k  1050  Mk.  5810  dz 

1901  ...     6 187    „    i     750     „  27076    „  i  500  Mk. 

Auch  dieser  natttrliche  Farbstoff  ist  dem  Untergange  geweiht;  seit 
1897  ist  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  eine  genügend  preis- 
wttrdige  künstliche  Herstellung  gelungen,  deren  Ausdehnung  die  steigende 
Ausfuhr  und  sinkende  Einfuhr  anzeigen.  Indigo  ist  gleich  wichtig  für 
Wolle  und  Baumwolle;  einen  Teil  seines  Gebietes  bat  er  an  andere 
blaue  Teerfarbstoffe  (Alizarinblau,  Anthracenblau,  Viktoriablau,  Indoin- 
blauy  Indanthren)  abtreten  müssen. 

Der  Indigo  findet  sich  in  der  strauchartigen  tropischen  Indigofera 
tinctoria  (0,2 — 1  %)  und  in  anderen  Indigofera- Arten,  in  kleiner  Menge 
auch  im  Waid,  Isatis  tinctoria^  welcher  seit  dem  13.  Jahrhundert  in 
Thüringen  gebaut  wurde  und  noch  heute  in  Ungarn  und  Frankreich. 
Beide  Pflanzen  enthalten  den  Farbstoff  nicht  fertig  gebildet,  sondern  in 
Form  des  Indicans,  welches  vermutlich  das  Glucosid  des  Indoxyls 
ist;  einer  von  Indigweifi  verschiedenen. Leukoverbindung  des  Blau. 
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Der  Indigostraiich  wird  kurz  vor  der  BlUtc  abgeschnitten  und  in  ge- 
mauerten Kufen  dicht  geschichtet  mit  Wasser  von  25—30®  bedeckt.  Nach 
2—8  Stunden  beginnt  das  Indican  sich  zu  lösen,  unter  Entwickelung  von 
CPj  und  H,  vermutlich  infolge  einer  Enzymwirkung.  Nach  7 — 10  Stunden 
wird  die  hellgelbe  Lösung  in  tiefer  stehende,  andere  Kufen  abgezogen  und 
hier  mit  Holzschlägem  mit  Luft  gepeitscht.  Die  gelöste  Leukoverbindung 
oxydiert  sich,  und  der  blaue  Farbstoff  fällt  aus.  Die  Vorgänge  sind  noch 
nicht  näher  aufgeklärt.  Nach  dem  Absitzen  wird  die  Flüssigkeit  fortgelassen, 
der  Indigoschlamm  mit  Wasser  gewaschen  und  ausgekocht,  auf  Filter 
gebracht,  in  kleine  gelochte  mit  Baumwollzeug  ausgelegte  Holzkästen  gepreßt 
und  darin  getrocknet.  Eine  Kufe  liefert  16—80  kg  Indigo.  —  Aus  Waid 
wird  kein  Blau  mehr  isoliert;  die  Blätter  kommen  zu  Ballen  geformt 
als  „Kugelwaid^  in  den  Handel  und  dienen  als  Zusatz  zu  der  Gämngs- 
(Waid)-ktipe. 

Der  natttrliche  Indigo  des  Handels  bildet  blaue  Brocken  von  20 
bis  80%  Gehalt  an  Blau;  Java-Indigo  pflegt  60— 80  0/^,  Bengal-Indigo 
55 — 65%  zu  enthalten.  Daneben  enthält  er  das  isomere  Indigrot 
(Indimbin^  1 — 10%),  welches  beim  Kttpenverfahren  z.  T.  mitfilrbt, 
aber  ohne  Wert  ist;  daneben  noch  „Indigbraun^,  „Indigleim^  und  oft 
viel  Asche.  Man  ermittelt  den  Oehalt  an  Indigblan  durch  Snlfonieren 
nnd  Oxydieren  mit  Permanganat  oder  durch  Reduzieren  mit  Natriom- 
hydrosnlfit. 

Indigblan,  CigH|oN202y  ist  ein  geschmack- nnd  geruchloses  blaues 
Pulver  mit  kupferroter  Oberflächenfarbe,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther,  wässerigen  Säuren  und  Alkalien,  etwas  löslich  in  Chloroform, 
Eisessig,  Terpentinöl,  leicht  in  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Schwefel- 
säure als  Sulfat.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  ist  es  zum  Teil  unzersetzt 
flüchtig  zu  purpurrotem  Dampfe,  welcher  sich  zu  blauroten  Nadeln  ver- 
dichtet. Durch  Reduktion  bei  Gegenwart  von  Basen  wird  es  zu  Indig- 
weiß,  0|gHi2N2029  reduziert,  welches  in  reinem  Wasser  fast  unlöslich 
sich  mit  Alkalien  oder  Kalk  zu  löslichen  Salzen  verbindet;  aus  der 
Lösung  fällt  Luftsauerstoff  den  Farbstoff  wieder  aus.  Diese  Reaktion 
dient  sowohl  zur  Kttpenülrberei,  wie  zur  Darstellung  des  reineren  Farb- 
stoffs. Man  digeriert  den  käuflieben  Indigo  am  besten  mit  Hydro- 
sulfltlösung  und  Kalkmilch  einige  Stunden  in  der  Wärme,  filtriert  nnd 
schüttelt  mit  Luft ;  das  ausfallende  Indigblan  ist  nur  durch  etwas  Indigrot  - 
verunreinigt.     Mit  der  Indigoküpe  werden  alle  Faserstoffe  gefärbt. 

Ein  anderes  Mittel,  Indigo  zu  lösen,  besteht  in  der  Behandlung 
mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure.  Es  entstehen  die  löslichen  Indig- 
blaumono-  und  Disulfo säure,  Ci6HgN202(S03H)2,  mit  stark  rauchen- 
der Säure  auch  eine  Tetrasulfosäure;  das  Natronsalz  der  Disulfosäure 
ist  als  Indigkarmin  Handelsprodukt;  es  ist  ein  in  reinem  Wasser 
lösliches  blaues  Pulver,  wird  aber  durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus- 
gefällt und  auf  diese  Weise  gereinigt.  Indigkarmin  ist  ein  Säurefarbstoff 
und  wird  nur  auf  Wolle  gefärbt. 


Teerfarbstoffe.  558 

Künstlicher  Indigo.  Die  künstliche  Darstellung  des  IndigblaiiM 
gelang  zuerst  Baeyer  1878  durch  Reduktion  des  Isatinchlorids.  Das  Isatin, 
C8H5NO2,  das  erste  Oxydationsprodukt  des  Indigblaus,  stellte  er  synthetisch 
dar  und  erkannte  dasselbe  als  das  innere  Anhydrid  der  Orthoamidobenzoyl- 

karbonsäure,  C6U4<^>CO,  oder  tautomer  C6H4<(^^C-OH.  Von  tech- 
nischer Bedeutung  schien  folgende  im  Jahre  1880  gefundene  Synthese  zu  sein. 
ZimtsHure  wird  nitriert,  es  entstehen  Ortho-  und ParanitrozimtsÜure,  erstere 
vorwiegend;  die  Orthoverbindung  wird  in  das  Dibromid,  das  Dibromid  durch 
Natronlauge  in  Orthonitrophenylpropiolsäure  umgewandelt: 

C'eHKcH^br.CHBr-COOH  =  ^6"4<C;=^C-COOH  +  2"»^- 
o-Nitro-Zimtsäaredibromicl       o-Nitro-Phenylpropiolsäure 
Orthonitrophenylpropiolsäure  zerfällt,  mit  Natronlauge  erhitzt,  unter  Umlagening 
der  Atome  in  Isatin  und  Kohlensäure: 

C6H4<ci\;.cooH  =  ^sHsNO,  +  ('Oj; 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  eines  liednktionsmittels,  z.  B.  von  Dextrose 
oder  xanthogensaurem  Kali,  bei  Vermeidung  eines  Überschusses,  geht  Isatin 
«im  Status  nascens  in  Indigblau  über,  welches  sich  in  blauen  Kriställchen  aus 
der  farblosen  Lösung  abscheidet.  Die  von  der  Bad.  A.  S.  F.  versuchte 
Darstellung  im  großen  scjieiterte  an  dem  hohen  Preise  der  o-Nitrozimtsäure 
und  ist  wieder  eingestellt  worden. 

Ortho-Nitrobenzaldehyd  kondensiert  sich  mit  Aceton  (auch  mit 
Aldehyd,  Brenztraubensäure)  zu  Ortho-Nitrophenylmilchsäureketon; 

^'6H4<^qJj   +  CHf>^'^  =  ^'«^4<Cn^)H)-CH2-CO-CH3. 
Dieses  Keton   geht   beim  Erwärmen   mit  Alkali    unter   Umlagening   ziemlich 
glatt  in  Indigblau  über: 

2C6H4<.,uJquv  ^.jj  r;rv_/,TT  =  Ci5H,oN202  +  2C2H4O2  +  2H2(). 
o-NitroDphenylmllchstture- Keton 
Die  Bisulfitverbindung  des  Ketons  bringen  Kalle  &  Co.  als  „Indigosalz" 
in  den  Handel,  sie  dient  in  mäßigem  Umfange  zum  Zeugdruck.  Der  Darstellung 
des  Farbstoffs  im  großen  setzt  der  hohe  Preis  des  o-Nitrobenzaldehyds  bezw. 
des  ftlr  letzteren  erforderlichen  o-Nitrotoluols  und  des  Toluols  große  Schwierig- 
keiten entgegen  (Farbwerke  Höchst). 

Das    Aasgangsmaterial^     mit    welchem   die    Badische   Anilin-    und 

Sodafabrik;    auf  Qmnd  der  Henmannschen  Synthese^   endlich  1897  zum 

Ziele     gelangte,     ist     die    Anthranilsäure,     OrthoamidobenzoSsäure 

NH       (1") 
^e^i^cnhlf  (^V  ^®^^^®  schon  vor  60  Jahren  aus  Indigo  durch  Schmelzen 

mit  Kali  gewonnen  wurde,  aber  auf  anderem  Wege  schwer  zu  beschaffen 
war.  Die  B.  A.  S.  F.  stellt  sie  aus  Phtalimid  her  und  dieses  aus  dem 
billigen  und  reichlich  vorhandenen  Naphtalin.  Wird  Naphtalinmit  15  Teilen 
Schwefelsäurehydrat  bei  Gegenwart  von  etwas  Quecksilbersulfat  auf 
200 — 250  0  erhitzt,  so  entsteht  aus  den  zunächst  gebildeten  Sulfosäuren 
unter  Abspaltung   von   SO2   und   002,  reichlich  Pbtalsäure,    welche  als 
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Anhydrid  über  destilliert.  Das  Anhydrid  gibt  mit  Ammoniak  Phtalimid 
C6H4<^Q>NH,  und  dieses  mit  Chlorkalk  oder  NaOCl,  durch  Oxydation 
und  Umlagerung,  glatt  Anthranilsäure: 

C6H4<^Q>NH  +  NaOCl  +  3NaOH 


=  C6H4<co6Na  +  ^*2C03  +  NaCl  +  H^O. 


Die  Anthranilsäure  führt  auf  verschiedenen  Wegen  zuni  Indigblau. 

Mit    Monochloressigsäure   erhitzt,   bildet  sie  Phenylglycin-o-karbonsäure, 

NH-CH  -COOH 
C6H4<^PQlrT  ^"  ;    diese  wird  durch  Schmelzen  mit  Atznatron  bei 

250 <^    und  darüber  unter  Abspaltung  yon  Wasser  in  Indoxylsäure, 

C6H4<^^^^j>C-C00H    bezw.   in    Indoxyl,    C6H4<^^^CH 

umgesetzt.  Dieselbe  Umwandlung  gelingt  auch  durch  Erhitzen  von 
Anthranilsäure  mit  Olycerin  (oder  Mannit,  Stärke,  Cellulose  und  Ätz- 
natron oder  Ätzkalk)  auf  250—3000. 

Das  Indoxyl  bezw.  dessen  Karbonsäure,  die  Indoxylsäure,  kommen 
nach  V.  Baeyer  in  zwei  tautomeren  Formen-  vor,  welche  durch  die 
beiden  Struktnrfoimeln 

Indoxyl:   Gs^Kq^oi^)>CU   und    C6H4<^J>CH2 

wiedergegeben  werden.  Indoxyl  kann  als  eine  ^Leukoverbindung*^  des 
Indigoblaus  bezeichnet  werden,  es  geht  mit  Oxydationsmitteln,  s.  B. 
FeCl3  oder  schon  bei  Behandlung  seiner  alkalischen  Lösung  mit  Luft, 
glatt  in  den  Farbstoff  über: 

2  CeH4<J'J>CH2  +  20  =  CeH4<^J>C=C<^J>C6H4  +  2  HjO. 

ij^-Indoxyl  Indigblau. 

Man  fällt  den  Farbstoff  aus  den  rohen  Indoxylschmelzen  nach  dem  Auf- 
lösen in  Wasser  direkt  mit  Luft  aus. 

Der  künstliche  Indigo  rein  B.  A.  S.  F.  kommt  als  trockenes 
blaues  Pulver  und  als  20%ige  Paste  in  den  Handel,  in  äußerst  feiner 
Form.  Er  enthält  98  %  reines  Indigoblau  und  ist  frei  von  Indigrot  etc. 
Die  Ausbeuten  ans  100  kg  Steinkohlenteer  mit  2  %  Naphtalin  sollen 
0,7  kg  Indigo  betragen. 

Die  Indigosynthese  der  B.  A.  S.  F.  hat  wesentlich  zur  Ausbildung  des 
Schwefelsäure-Kontaktverfahrens  beigetragen,  welches  die  bei  der  Darstellung 
der  Phtalsäure  entweichende  schweflige  Säure  leicht  wieder  in  SO3  tiber- 
ziif Uhren  gestattet;  sie  erfordert  auch  große  Mengen  flüssiges  Chlor  für  Mono- 
chloressigsäure, welches  durch  die  Elektrolyse  geliefert  wird.  Essigsäure 
stellt  aus  Holz  reichlich  zur  Verfügung. 

Die  Indigosynthese  ist  mit  dem  Verfahren  der  B.  A.  S.  F.  keineswegs 
abgeschlossen,  zahlreiche  andere  Wege  sind  inzwischen  betreten  worden.    Die 
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Höchster  Farbwerke  haben,  wie  es  scheint,  das  o-Nitrobenzaldehyd  als 
Ausgangsmatcrial  verlassen  und  gewinnen  den  Farbstoff  mit  Umgehung  der 
Anthranilsänro  aus  Phenylglycin  (Phenylglycocoll)  durch  Kondensation  mit 
Natriumamid: 

CeHj-NH  CH,-COOII  =  C6H4/^^\cH2  +  IIjO, 

PhoDylglycln  Indxoyl 

also  nach  der  Heumannschen  Synthese,  indem  sie  nur  statt  mit  Ätznatron  mit 
Natriumamid  schmelzen  (vgl.  S.  188),  welches  eine  wesentlich  bessere  Ausbeute 
liefert    Phenylglycin  entsteht  leicht  aus  Anilin  und  Monochloressigsäure. 

Farbstoffe  venohiedener  Orappen. 

Nitro  färb  Stoffe.  Die  Nitrogruppe  (NO2)  besitzt  stark  farb- 
bildende Eigenschaften;  die  meisten  Nitroverbindungen  sind  gelb  bis 
orange  gefärbt,  namentlich  solche,  welche  gleichzeitig  Amid  oder  Hydroxyl 
enthalten;  viele  sind  brauchbare  Farbstoffe.  Ihrer  früheren  Bedeutnng 
ist  Abbruch  getan  durch  die  zahlreichen  gelben  Azofarbstoffe. 

Pikrinsäure.  Trinitrophenol,  CgN2(N02)3-OH,  der  liltest  bekannte 
künstliche  organische  Farbstoff,  schon  im  18.  Jahrhundert  aus  Harzen  und 
aus  Indigo  gewonnen,  später  aus  Phenol;  jetzt  stellt  man  ihn  dar  aus 
Phenolsulfosäure  und  Salpetersäure,  wie  S.  317  beschrieben  ist.  Pikrinsäure 
kristallisiert  in  schwefelgelben  Blättehen,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
schmeckt  sehr  bitter  und  ist  giftig.  Sie  ist  eine  starke  Säure  und  färbt  in 
sauren  Bädern  Wolle  und  Seide  schwefelgelb,  mit  einem  Stich  ins  Grllnliclie. 
Die  Färbung  ist  nicht  waschecht,  der  Farbstoff  wird  durch  heißes  Wasser 
zum  Teil  i^ieder  abgezogen. 

Dinitro-a-Naphtol,  Martiusgelb,  Cioll6(^^2)2'^^ll>  *"**  o-Naphtoldi- 
sulfosäure  und  Salpetersäure  gewonnen,  kommt  als  Natronsalz  in  den  Handel 
und  färbt  goldgelb,  aber  auch  nicht  waschecht.  Schmeckt  nicht  bitter  und 
ist  nicht  giftig. 

Naphtolgelb  S,  Dinitro-a-Naphtolsulfosäure,  aus  a-Naphtoltrisulfosäure 
und  Salpetersäure,  geht  als  schwer  lösliches  Kalisalz  und  färbt  wie  Martins- 
gelb,  aber  echter. 

Chi  nolin  färb  Stoffe.  Chinolin,  ('9H7N,  findet  sich  im  Steinkohlenteer 
und  entsteht  bei  der  Destillaticm  der  ChinaalkaloYde  neben  Homologen;  am 
besten  wird  es  nach  der  Synthese  von  Skraup,  durch  Kondensation  von  Nitro- 
benzol  und  Anilin  mit  Glycerin  und  konz.  HaS04  dargestellt.  Wird  Methyl- 
chinolin,  Chinaldin,  09Hg(CU3)N,  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Ohlorzink  erhitzt, 

es   entsteht  ('hinophtalon,   ^B4<q_qjj^  HäN-^^'    dessen    Disulfosäure   als 

Natronsalz  das  Chinolingelb  ist.  Es  färbt  rein  gelb,  ohne  rötlichen  Stich, 
ähnlich  der  IMkrinsäure,  aber  waschecht;  seine  Anwendung  ist  nur  wegen  des 
hohen  Preises  eine  beschränkte. 

Safran  in,  C2iH2oN4y  HCl.  Dieser  schöne  basische  Rosafarbstoff 
wird  dargestellt  durch  Oxydation  von  1  Mol.  p-Toluylendiamin  und 
2  Mol.  o-Toluidin.  p-Toluylendiamin,  C6H3(CH3)(NH2)2,  erhält  man 
durch  Reduktion   von  Amidoazotoluol,   welches  aus  o-Toluidin  stammt. 
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Man  verwendet  dazu  z.  B.  die  Destillate  der  Fnchsinschmelze.  Das  Basen- 
gemisch  wird  mit  K2Cr207  oder  Mn02  oxydiert^  z.  B.  nach  der  Gleichung: 

C6H3(CH3)(NH2)2  +  2C6H4(CH3)NH2  +  40  =  C21H20N4  +4H2O. 
Neben  diesem  ^Tolusafraniii^  gibt  es  noch  Homologe,  z.  B.  Pheno- 
safranin  CigNi4N4,  HCl;  das  technische  Produkt  ist  ein  Gemisch.  — 
Safranin  färbt  tannierte  Baumwolle,  nach  Zumischung  gelber  basischer 
Farbstoffe,  scharlachrot;  Seide  schön  rosa  mit  Fluorescenz,  ähnlich  wie 
die  bläulichroten  Eosine.     Die  Färbungen  sind  nicht  lichtecht. 

Der  älteste  technisch  hergestellte  (unreine)  Anilinfarbstoff,  dasMauveYn 
durch  Oxydation   von  Anilin   mit  Ealiumbichromat  erhalten,    ist  ein  pheny- 
liertes    Safranin.    —    Ein   Safranin   der  Naphtalinreihe  ist  das   früher  viel 
angewandte  Magdalarot,  Naphtalinrosa,  C30H20N4,  HCl.    Ein  indigoähnliches 
Safraninderivat  ist  das  Indoinblau,  ein  basisches  echtes  Baumwollblan. 

Methylenblau,  CigHigNßSCl  +  2^nCl2,  ein  wichtiger  blauer  Farb- 
stoff für  Baumwolle,  wurde  1876  von  Caro  entdeckt.  Man  stellt  ihn  her 
durch  Reduktion  von  Nitrosodimethylanilin,  CeH4(N0)-N(CH3)2,  mittels 
Schwefelwasserstoff  und  Oxydation  der  entstandenen  Amidoverbindong, 
bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff,  mit  £isenchlorid.  Dabei  tritt 
auf  2  Mol.  der  Amidoverbindung  1  Atom  Schwefel  ein  und  es  entsteht 
Methylenblau.  Neuerdings  wird  die  Einführung  des  Schwefels  mit  unter- 
schwefligsaurem  Natron  ausgeführt. 

Methylenblau    ist  ein   Abkömmling    Thiodiphenylamins,     NH<^*^>S 

^Q>  H  -NH  ^    ^ 

bczw.  des  Laiithschen  Violetts,  N^q^tt^^V^  Cl^^'    ersetzt  man  darin  die 

vier  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  durch  Methyle,  so  resultiert 

Methylenblau:    N<^^,^g3I^j|^j^^ j^^^  qj>S ;  ein  Chlorid,  welches  von  einem  Kar- 

binol  wie  Rosanilin  dcriviert  und  zum  Tctramethyldiamido-Thiodiphenylamin 
in  der  nämlichen  Beziehung  steht  wie  Rosanilin  zum  Leukanilin. 

Methylenblau  wird  aus  seinen  Lösungen  mittels  NaCl  und  ZnCl2  als 
Chlorzinkdoppelsalz  abgeschieden  und  in  dieser  Verbindung  in  den  Handel 
gebracht.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  färbt  Wolle  schwierig,  leicht  dagegen 
tannierte  Baumwolle;  die  Färbung  ist  ein  etwas  grünliches  Blau  und  sehr  echt. 

Oxazine  sind  Farbstoffe,  dem  Methylenblau  nahestehend  und*  gleich 
lichtecht;  sie  enthalten  statt  Schwefel  ein  Atom  Sauerstoff.  Sie  entstehen 
durch  Einwirkung  der  Nitrosoverbindung   eines  Amins  auf  Phenole;   so  das 

M  e  1  d Ol  a  b  1  a u  (Neublau,  Naphtolblau,  Echtblau)  N^^^'^I^j^.qjj  Y^Cl^^' 
aus  Nitrosodimethylanilin  und  ß-Naphtol.  Ähnlich  entstehen  Nilblau  und 
Muscariu.  —  Gallocyanin  (Solidviolett)  Ci5Ui2N205,  aus  Nitrosodimethyl- 
anilin und  Gallussäure,  bildet  einen  blauviolcttcn  Chromlack,  licht-,  luft-  und 
seifenecht,  der  ausgedehnte  Verwendung  im  Kattundruck  findet. 

Indophenol,  N<;^6H|-N(CH3)2^  ^.^  in  Wasser  unlösliches  blaues  Pulver, 
färbt  blau,  und  zwar  auf  ähnliche  Weise  wie  Indigo,  nach  voraufgegangener 
Reduktion  zu  Indophenol  weiß,  HN<^^  ll  -()H  '  ^"*  ^^^^  empfindlich  gegen 
Säuren  und  wird  (selten)  als  Zusatz  zu  ludigoküpen  verwendet 
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Indnlin,  Echtbau,  Nigrosin.  Die  recht  echten  dem  Indigoblau  im 
Farbentone  ähnlichen  Induline  entstehen  bei  der  Fuchsinschmelze  als  Neben- 
produkte und  werden  durch  Erhitzen  von  Amidoazobenzol  mit  salzsaurem 
Anilin  dargestellt;  die  mehr  grauen  Nigrosine  gewinnt  man  z.  B.  durch  Er- 
hitzen von  Nitrobenzol  mit  Anilin  und  metallischem  Eisen.  Uem  einfachst 
zusammengesetzten  Indulin  scheint  die  Formel  C24lIigN4,nCl  zuzukommen; 
einem  phenylierten  Indulin  6B  die  Formel  C35ll27N5,HCl ;  ersteres  ist  löslich, 
letzteres  wie  die  meisten  anderen  „Spritinduline"  in  Wasser  unlöslich;  man 
färbt  letztere  auf  Baumwolle  mit  Hülfe  von  Acetin  (Essigsäureglycerinester), 
um  sie  löslich  zu  machen  („Acetinblau  R*0»  und  Tannin  und  Brechweinstein. 
Die  wasserlöslichen  Induline  und  Nigrosine  sind  sulfosaure  Salze,  Säure- 
farbstoffe fllr  Wolle,  auch  für  Tinten  verwendet.  —  Paraphenylenblau 
entsteht  nach  den  Indulinreaktionen,  wenn  Anilin  durch  p-Phenylendiamin 
ersetzt  wird. 

Anilinschwarz.  Einer  der  wertvollsten  künstlichen  Farbstoffe  ist 
das  AnilinschwarZ;  das  beste  Schwarz  für  Banmwolley  welches  nach  der 
empirischen  Formel  CeH5N,  vielleicht  C|gH|5N3,  zusammengesetzt  ist, 
von  unbekannter  Konstitution.  Es  bildet  ein  amorphes  violettschwarzes 
Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  ganz  unjöslich,  von  schwach  basischen 
Eigenschaften,  mit  Säure  sich  zu  grünlichen  unbeständigen  Salzen  ver- 
einigend. Es  entsteht  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Kalinmbichromat 
und  Schwefelsäure  oder  Knpferchlorat  und  kommt  nicht  als  fertiger 
Farbstoff  in  den  Handel,  sondern  wird  stets  auf  der  Faser  erzeugt,  vgl. 
S.  578.  Bei  ungenügender  Oxydation  entsteht  ein  Körper  von  stark 
grüner  Farbe  (Emeraldin);  weiter  oxydiert  macht  das  Orün  mehr  und 
mehr  einem  Schwarz  Platz. 

Schwefelfarbstoffe.  Eine  große  Zahl  guter  Farbstoffe  wird 
durch  Zusammenschmelzen  verschiedenartiger  organischer  Stoffe  mit 
Schwefelnatrium  und  Schwefel  erhalten.  So  liefert  p-Amidophenol  das 
Vidalschwarz  (Vidal  1893),  Dinitrooxydiphenylamin  das  Immedial- 
schwarz;  femer  Immedialblau,  Kati^enschwarz  u.  a.  Sie  geben,  aus 
Schwefelnatriumbädern  gefärbt,  auf  ungeheizter  Baumwolle  blau-,  braun- 
oder  grauschwarze  Töne,  die  häufig  durch  Nacboxydieren  auf  der  Faser 
noch  an  Tiefe  gewinnen.  Die  Färbungen  sind  sehr  wasch-,  licht-  und 
säureecht.  Über  die  chemische  Natur  dieser  Farbstoffe  ist  noch  nichts 
bekannt. 


Färberei  und  Zeugdruck. 

Waschen^   Bleichen  und   Appretieren   der  Zeugfasern. 


Litt:  Ge  Orgie  vi  CS,  Chemische  Technologie  der  Gespinstfasern  1898.  — 
LOwenthal,  Handbuch  der  Färberei  der  Spinnfasern  1901.  —  Lauber,  Hand- 
buch des  Zeugdrucks,  1886—1902. 

Historisches  (nach  Witt).  Die  Chinesen  kannten  das  Leinen  und  schon 
im  3.  Jahrtausend  vor  Chr.  die  Seide,  welche  von  China  nach  Indien  und  im 
2.  Jahrh.  v.  Chr.  nach  Eleinasien  und  £uropa  gelangte.  Im  6.  Jahrh.  nach  Chr. 
wurde  die  Seidenraupenzucht  nach  Byzanz  verpflanzt.  Den  ältesten  Ägyptern 
war  als  Faserstoff  nur  Leinen  bekannt;  vom  6.  Jahrh.  v.  Chr.  an  wurde  die 
Baumwolle  überall  in  Asien  der  gewöhnlichste  Gewebstoff.  Wolle  war  im 
Orient  weniger  im  Gebrauch;  die  Römer  benutzten  Wolle,  Baumwolle  und 
Leinen.  Bis  Ende  des  18.  Jahrhunderts  kam  die  Baumwolle  aus  Indien; 
seit  1776  bestehen  die  Baumwollpflanzungen  Amerikas,  welche  im  Verein  mit 
den  europäischen  Spinnereien  die  heutige  Großindustrie  der  Baumwolle  ge- 
schaffen haben. 

Bei  den  alten  Indiern  war  die  Zeugfärberei  schon  sehr  ausgebildet  und 
wurde  durch  die  Kasten  gepflegt.  Zur  Kömerzeit  färbte  man  wenig,  man 
kannte  Krapp,  Kermes,  Kotholz  und  Alkanna  und  namentlich  den  Purpur. 
Den  Indigo  verstand  man  nicht  zu  lösen.  Als  Beize  verblendete  man  Alaun 
und  Vitriole. 

Um  1800  lernte  man  in  Italiön  (Florenz)  die  Orseille  kennen;  ihre  Dar- 
stellung blieb  über  100  Jahre  Geheimnis.  Durch  die  Entdeckung  Amerikas 
wurden  viele  Farbhölzor,  Blau-,  Rot-,  Gelbholz  und  die  Cochenille  bekannt, 
welche  mit  Alaun  Karmoisin  gab;  um  1530  entdeckte  Drebbel  den  mit  Zinn- 
lösung entstehenden  Cochenille-Scharlach. 

Gegen  Ende  des  Mittelalters  wurde  die  Indigküpe  entdeckt,  sie  ver- 
drängte nach  hartem  Kampfe  den  im  16.  und  17.  Jahrh.  in  Deutschland  und 
Frankreich  viel  gebauten  Waid;  wiederholt  wurde  die  Anwendung  des  Indigos 
mit  Todesstrafe  bedroht,  erst  1737  wurde  seine  Einfuhr  freigegeben.  1740 
erfand  Barth  die  Sächsischblau-Färberei  mit  Indigosulfosäuren.  Im  Anfange 
des  16.  Jahrh.  kam  der  Krappbau  aus  dem  Orient  nach  Schlesien,  Holland 
und  100  Jahre  später  nach  Südfrankreich;  um  die  Mitte  des  18.  Jahrh.  zog 
die  Türkischrotfärbcrei  von  Griechenland  und  Adrianopel  nach  Frankreich  ein. 
Eine  neue  Epoche  der  Zeugfärberei  hat  mit  der  Herstellung  der  kflnstlichen 
Farbstoffe  seit  1859  begonnen. 
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Der  Zengdmck,  obwohl  in  seinen  Anfängen  schon  den  alten  Indiern  be- 
kannt, ist  erst  im  vorigen  Jahrhundert,  seit  Erfindung  des  Maschinendrucks, 
zu  einer  großen  Industrie  angewachsen,  insonderheit  der  Baumwolldruck 
(Mttlhausen  im  Elsaß);  durch  die  Einführung  der  künstlichen  Farbstoffe  ist  er 
eine  chemische  Industrie  geworden. 


Faserstoffe. 

Man '  unterscheidet  pflanzliche  und  tierische  Faserstoffe ;  erstere 
bestehen  wesentlich  ans  Cellulose^  letztere  aus  stickstoffhaltigen,  fast 
noch  ganz  unerforschten  organischen  Substanzen. 

Die  Baumwolle,  die  Samenhaare  der  Fracht  der  Baum  wollpflanze, 
Gossypium,  wird  in  Ostindien,  in  den  SUdstaaten  Nordamerikas  und 
in  Ägypten  gebaut.  Die  Haare  bestehen  aus  einzelnen  langgestreckten 
Zellen  von  1 — 4  cm  Länge,  bis  0,04  mm  breit,  etwas  spiralig  gerollt, 
im  Innern  bohl  (s.  Fig.  212).  Sie  enthalten  neben  Cellulose 
außen  eine  dünne  Schicht  der  Cuticnla,  dazu  etwas  Harze, 
Fette,  Stickstoffsabstanz  and  Farbstoffe,  zusammen  etwa  5  %, 
welche  durch  das  Bleichen  größtenteils  entfernt  werden.  .  Die 
Baumwollcellulose  wird  durch  verdünnte  Säuren  zunächst  nicht 
angegriffen,  darauf  eintrocknende  Säuren  machen  sie  mürbe 
und  brüchig,  konz.  Mineralsäuren  wirken  rasch  zersetzend. 
Verdünnte  Alkalien  greifen  Baumwolle  gar  nicht  an.  Chlor- 
kalk wirkt  bei  längerer  Einwirkung  zersetzend,  noch  mehr 
bei  Gegenwart  von  Säuren ;  als  erstes  Oxydationsprodukt  ent- 
steht die  ^Oxycellulose^,  welche  die  basischen  Farbstoffe  und 
Metalloxyde  wie  Wolle  fixiert.  In  Kapferoxyd-Ammoniak 
quillt  Baumwolle  aof  und  löst  sich  (S.  456). 

Für  das  Färben  der  Baumwolle  ist  ihr  Hohlraum  von  Bedeutung, 
welcher  Lösungen  osmotisch  festhält;  unreife  Haare,  welche  den  Hohl- 
raum nicht  besitzen,  färben  sich  viel  schwerer  and  ungleich- 
mäßig. Die  Hohlräume  und  die  spiralige  Beschaffenheit  der 
Faser  machen  die  Baumwollgewebe  leicht  und  elastisch. 


Flg.  «». 


Die  Leinenfaser  ist  die  Bastfaser  vom  Flachs,  Linum 
milcUissimum,  in  Irland,  Belgien  and  den  Ostseeländern  viel 
gebaut;  die  früher  blühende  Leinenindustrie  Deutschlands 
ist  zum  größten  Teile  durch  ausländische  Baumwolle  ver- 
drängt. Um  den  Bast  von  Holz  und  Rinde  zu  trennen,  wird 
die  abgeschnittene  Pflanze  nach  dem  Abriffeln  der  Samen- 
körner „gerottet^,  d.  h.  in  stehendem  Wasser  einem  Fäulnis- 
prozeß  unterworfen;  die  mürbe  gewordenen  verholzten  Teile 
werden  durch  „Klopfen**,  „Brechen",  „Schwingen"  und 
„Hecheln"  von  der  Bastfaser  getrennt.  Die  einzelnen  Fasern, 
Fig.  213,  sind  2 — 3  cm  lang,  dickwandig,  mit  engem  zentralem  Hohl- 
räume,  glatt,  stark  glänzend,   schwach  gebändert,  an  den  Enden  zuge- 
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spitzt,  weniger  elastisch  als  Baumwolle  und  die  Wärme  besser  leitend, 
daher  kalt  anzufühlen.  Gegen  chemische  Agentien  verhält  sich  Leinen- 
faser wie  Baumwolle;  die  beigemengten  Fette,  Farbstoffe  und  Pektin- 
säure können  durch  Alkalien  entfernt  werden.  Sie  färbt  sich  schwieriger 
als  Baumwolle. 

Der  Hanf,  die  Bastfaser  von  Cannabis  sativa,  ist  der  Flachsfaser 
sehr  ähnlich  und  wird  ebenso  zubereitet. 

Die  Jute,  die  Bastfaser  von  Tiliaceen  Ostindiens,  besteht  aus 
^Bastose^,  einer  Verbindung  der  Cellulose  mit  einem  gerbsäareähnlichen 
Stoff,  die  durch  Säuren  zerlegt  wird.  Jute  lä&t  sich  mit  basischen 
Farbstoffen  färben  wie  Wolle. 

Die  Schafwolle,  Fig.  214  iS,  besteht  aus  geschuppten  Fasern 
von  2 — 25  cm  Länge  (Fasern  von  kurzem  und  von  langem  „Stapel^), 
gekräuselt,  sich  leicht  verfilzend  und  sehr  elastisch.  Die  Fasern  aind 
aus  BündiBln  einzelner  Zellen  [zusammengesetzt  und  dachziegelartig  mit 
hornigen  Schuppen  bedeckt,  ohne  Hohlraum.  Je  nach  der  Art  nnd  der 
Ernährung  des  Schafes  ist  die  Faser  feiner  und  weicher  bezw.  gröber 
nnd  größer;  die  edelste  Wolle  gibt  das  Merinoschaf;  günstigste  Plätze 
für  das  Schaf  sind  Australien,  Süd-Afrika  und  Sfid- 
Amerika.  Die  Rohwolle  enthält  viel  Schweifi  und  Woll- 
fett (S.  123  und  361),  nach  dem  Waschen  wird  ver- 
sponnen, die  langstapelige  Wolle  zu  Kammgarn,  die 
kurzstapelige  zu  Streichgarn. 

Die  Stickstoff-   und   schwefelhaltige  Wollsubstanz, 
als  „Keratin^  bezeichnet,  wird  schon   durch  ganz  ver- 
dünnte Alkalien  beim  Erwärmen  gelöst  nnd  schließlich 
Eig.  S14.  ^^  Amidosäuren,   Fettsäuren,  Ammoniak  und  Schwefel- 

wasserstoff zerlegt;  verdünntes  Ammoniak  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  ein,  auch  neutrale  Seifen  wirken  nur  wenig.  In  kochendem 
Wasser  schrumpfen  und  verfilzen  die  Fasern,  gegen  verdünnte  Säuren 
sind  sie  ziemlich  beständig.  Mit  Chlor  und  Chlorkalk  darf  Wolle  nur 
mit  großer  Vorsicht  behandelt  werden. 

Als  Shoddywolle  oder  Kunst  wolle  bezeichnet  man  aus  getragenen 
Kleidern  wiedergewonnene  Wolle;  man  trennt  sie  von  beigemengter 
Pflanzenfaser  durch  „Karbonisieren",  durch  Tränken  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Salzsäure,  AICI3,  MgCl2),  Ausschleudern  und  Erhitzen 
auf  100 — 125  <^;  die  Pflanzenfaser  wird  dadurch  in  bröckeliges  Pulver 
verwandelt,  welches  man  durch  Ausklopfen  entfernt. 

Der  Schafwolle  ähnlich  sind  Alpaka  von  der  Kamelziege  Süd- 
Amerikas,  Mohair  (Fig.  214  Z)  von  der  Angoraziege,  Kaschmir  von 
der  Kaschmirziege,  Kamel  wolle  etc.  —  Die  tierischen  Haare  unter- 
scheiden sich  von  der  Wolle  durch  geringere  Kräuselung  und  größere 
Glätte. 
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Seide,  der  edelste  Faserstoff,,  ist  das  Gespinst  der  Seidenraupe, 
die  echte  von  Bombyx  morij  welche  in  China,  Japan,  Indien,  Syrien, 
Frankreich  und  den  Mittelmeerländem  auf  dem  dort  gedeihenden  Maul- 
beerbanme  gezüchtet  wird.  Die  Raupe  spinnt  sich  vor  der  Verpuppnng 
mit  einem  hellgelben  Doppelfaden  vom  1000  m  und  mehr  Länge  in  einen 
Cocon  ein.  Zur  Gewinnung  der  Seide  wird  die  Puppe  getötet,  derCocon 
in  warmem  Wasser  aufgeweicht;  mehrere  Coconftden  werden  vereinigt 
und  abgehaspelt:  Rohseide,  Grege.  Die  Abfälle  werden 
zu  Floret-  und  Chappeseide  versponnen.  Der  rohe 
Doppelfaden,  Fig.  215  a,  besteht  zu  etwa  1/3  aus  einer 
Hülle  von  Sericin  (Seidenleim,  Bast)  und  zu  ^\^  aus 
Fibroin,  Ci5H23N506(?);  durch  „Entschälen"  mit  heißer 
Seifenlösung  wird  der  Seidenleim  s  zu  einer  klebrigen 
Flüssigkeit  aufgelöst,  und  es  bleibt  der  glänzende  durch- 
scheinende Einzelfaden  h  von  reinem  Fibroin.  Alkalien, 
auch  Kupferoxydammoniak  und  Chlorzink  lösen  sowohl 
Sericin  wie  Fibroin  rasch,  verdünnte  Säuren  wirken 
wenig  ein.  Die  Seide  ist  sehr  hygroskopisch,  so  daß 
beim  Kauf  der  Wassergehalt  durch  Trocknen  („Konditionieren")  bestimmt 
wird.  —  Die  wilden  Seiden,  z.  B.  Tussaseide,  stammen  von  anderen 
Seidenspinnern,  manche  sind  schwer  zu  bleichen  und  zu  färben. 

Künstliche  Seide,  Zellstoffseide,  Kollodiumseido,  S.  456. 

Bleichen  und  Vorbehandeln. 

Vor  dem  Färben  und  Bedrucken  müssen  die  pflanzlichen  und 
tierischen  Faserstoffe  mehrere  vorbereitende  Operationen  durchmachen, 
insonderheit  das  „Bleichen",  worunter  man  die  Entfernung  aller  die 
Faset  verunreinigenden  Stoffe  versteht,  welche  ein  gleichmäßiges  Färben 
verhindern. 

Baumwolle  und  Leinen  bleichte  man  früher  allgemein  durch 
die  Rasenbleiche.  Die  Zeuge  oder  Game  werden  auf  Rasen  aus- 
gebreitet und  im  Sonnenlichte  öfter  mit  Wasser  besprengt.  Dabei  ent- 
steht Ozon, -vielleicht  auch  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  die  Fremdstoffe 
oxydieren.  Während  für  das  schwieriger  zu  bleichende  Leinen  noch 
heute  die  Rasenbleiche  beibehalten  ist,  ist  für  Baumwolle  im  Groß- 
betriebe die  Kunst  bleiche  oder  chemische  Bleiche  eingeführt,  welche 
in  einer  Behandlung  der  Stoffe  mit  Alkalien  und  mit  Chlorkalk  besteht. 
Das  Alkali  zerstört  Fette  und  beigemengte  Holzsubstanz;  der  Chlorkalk 
wirkt  oxydierend,  ähnlich  wie  die  Rasenbleiche:  Ca(0Cl)2  =  CaCl2  +  '^  0, 
bezw.  HCIO  =  HCl  -f  0.  Statt  des  Chlorkalks  wird  auch  elektrolytisch 
hergestelltes  Natriumhypochlorit  verwendet  (S.  155). 

In  den  Färbereien  und  Zeugdmckereien  werden  die  BanmwoUzeuge, 
Kattune,  von  0,6—1,2  m  Breite  zu  Stücken  bis  50000  m  Länge  zusammen- 
genäht und  in  einer  Tour  folgenden  Operationen  unterworfen.  1)  Absengen 
der  feinen  Fasern,  welche  die  Druckfarben  verschmieren  würden,  in  Gas- 
Ost,  Cbemlsche  Technologie.  &  Aufl.  ^ 


562  Färberei  und  Zeugdruck. 

songcmaschinen ;  2)  Tränken  mit  einprozentiger  H2SO4  im  „Cläpöt",  einem 
mit  mehreren  Walzenpaaren  versehenen  Gefäße,  in  welchem  die  durch  Porzellan- 
ringe  zusammengenommenen  Zengstreifen  wiederholt  mit  der  Flüssigkeit  ge- 
tränkt und  wieder  ausgepreßt  werden.  Nach  24  stündigem  Liegen  hat  die 
Säure  die  zum  Appretieren  dienende  Stärke  und  mineralische  Verunreinigungen 
löslich  gemacht,  welche  darauf  3)  durch  Waschen  in  einem  andern  Clapot 
entfernt  werden;  4)  Bäuchen  mit  Alkalien.  Früher  wurde  mit  Kalkmilch  oder 
mit  harzsaurem  Natron  in  offenen  Gefäßen  gekocht,  jetzt  erhitzt  man  mit 
verdünnter  Natronlauge  unter  Druck  („Bäuchen"),  z.  B.  im  Apparate  nach 
Thies  &  Herzig,  was  wenig  Zeit,  aber  große  Aufmerksamkeit  erfordert.  In 
einem  mächtigen  Druckkessel  von  45  cbm  Inhalt  werden  2  Stück  Zeug  von 
je  50000  m  Länge  =•  10 1  an  Gewicht  lose  eingelegt  und  mit  Zuhülfenahme 
eines  zweiten  Vorratskessels,  eines  Röhrenerhitzers  und  einer  Pumpe  so  mit 
einer  dreiprozentigen,  aus  reiner  Ammoniaksoda  bereiteten  Natronlauge 
zusammengebracht,  daß  zunächst  alle  Luft  ausgetrieben  wird;  dann  wird 
einige  Stunden  auf  2—3  Atm.  erhitzt,  während  die  Lauge  von  unten  nach 
oben  das  Zeug  durchströmt;  der  Luftsauerstoff  ist  sorgfältig  fernzuhalten,  da 
er  das  Zeug  durch  Bildung  von  Oxycellulose  (?)  mürbe  macht.  Durch  diese 
Behandlung  ist  die  Ware  schon  nahezu  weiß  gebleicht.  Nach  dem  Erkalten 
wird  5)  wieder  gewaschen,  darauf  6)  gechlort:  in  großen  Bctoncistcmen 
wird  die  Ware  in  dünne  Chlorkalklösung  mit  1  g  bleichendem  Chlor  im  1, 
ohne  Säurezusatz,  eingelegt  und  nach  längerem  Verweilen  7)  wieder  ge- 
waschen. Der  Rest  des  Chlors  und  der  Kalk  werden  8)  durch  Säuern  und 
9)  Waschen  beseitigt.  —  Soll  das  Zeug  bedruckt  werden,  so  wird  es  nach 
dem  Trocknen  durch  Schermaschinen  nochmals  von- feinen  Fäserchen  befreit, 
ausgeklopft  und  auf  Rollen  aufgebäumt. 

Mercerisieren.  Wird  Baumwolle  mit  kalter  sehr  konzentrierter 
Natronlauge  getränkt,  so  quellen  die  Fasern  auf,  verkürzen  sich  in  der 
Längsrichtung  (Merccr  1844)  und  werden  aufnähme  fälliger  für  Farbstoffe. 
Läßt  man  die  Natronlauge  auf  Zeuge  oder  Game  im  gespannten  Zustande, 
im  Spannrahmen,  einwirken,  so  behalten  die  Fasern  ihre  Länge  und  bekommen 
nach  dem  Auswaschen  schönen  Seidenglanz,  ohne  an  Festigkeit  einzubüßen 
(Thomas  &  Prövost  1895);  die  spiraligcn  Fasern  werden  gestreckt,  verlieren 
ihre  Cuticula  und  reflektieren  das  Licht  besser.  Dies  Verfahren  hat  bereits 
in  wenigen  Jahren  große  technische  Bedeutung  erlangt.  Durch  örtliches 
Mercerisieren,  Behandeln  mit  Natronlauge  nach  dem  Aufdrucken  von  Gummi- 
reserven, entstehen  hübsche  Krepp-  und  Damasteffekte.  Ähnliche  Musterungen 
erzielt  man  auch  durch  Aufdrucken  von  Viskose  (S.  456). 

Bleichen  der  Wolle.  Zur  Entfernung  der  zum  Spinnen  in  die  Wolle 
hineingebrachten  Öle  wäscht  man  mit  Ammonkarbonat,  Seife  oder  Soda;  mit 
weichem  Wasser,  da  hartes  fleckige  Niederschläge  erzeugt.  Gebleicht  wird 
mit  schwefliger  Säure,  in  der  „Schwefelkaramer",  einem  Räume,  worin 
Schwefel  (V12  vom  Gewichte  der  Wolle)  verbrannt  ^vird.  Besser  und  dauernd 
wird  Wolle  und  tierische  Faser  überhaupt  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
gebleicht.  Die  käufliche,  etwa  dreiprozentige  wässerige  Lösung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd (100  g  mit  10 — 121  Sauerstoff)  wird  verdünnt,  mit  NH3  schwach 
■alkaliseh  j^emacht;  die  Wolle  (auch  ebenso  Seide,  Federn,  Haare  oder  Elfen- 
bein) wird  hinc^ingelegt,  bis  sie  weiß  ist.     Keicher  an  wirksamem  Sauerstoff 
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ist  das  Nätriumsuperoxyd  Na202«  welches  aus  Natrium  und  Luftsauer- 
stoff billig  hergestellt  wird.  Es  gibt  mit  Wasser  die  äquivalente  Menge 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Ätznatron ;  um  die  zerstörende  Wirkung  des  letzteren 
aufzuheben,  setzt  man  den  Bädern  Schwefelsäure  und  Bittersalz  hinzu.  In- 
dessen entwickelt  Natriumsuperoxyd  viel  Sauerstoff  ungenützt  und  steht  in 
bequemer  Anwendung  und  sicherer  Wirkung  dem  Wasserstoffsuperoxyd  nach, 
so  dafa  letzteres  immer  mehr  an  Boden  gewinnt,  zumal  man  jüngst  eine 
Methode  gefunden  hat,  das  Bariumoxyd  billig  aus  dem  Barium katbonat  her- 
zustellen (s.  S.  135). 

Vor  dem  Färben  und  Bedrucken  wird  die  Wolle  in  der  Regel  noch 
schwach  gechlort  und  mit  zinnsaurem  Natron  (Präpariersalz)  gebeizt  und 
durch  H2SO4  passiert,  wodurch  die  Färbungen  erheblich  schöner  werden. 

Seide.  Die  Rohseide  wird  vor  dem  Färben  en tschält,  d.  h.  der 
Seidenleim  wird  durch  Auflösen  entfernt.  Man  erwännt  mit  neutraler  Seifen- 
lösung („Degummieren"),  zuletzt  unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  siedend 
G, Weißkochen"),  bis  der  Seidenleim  gelöst  ist.  Die  entschälte  Seide  ist  um 
20—30%  leichter  geworden,  hat  aber  an  Weiße,  Glanz  und  Färbbarkeit 
wesentlich  gewonnen.  Die  Lösung  des  Seidenleims  in  Seife,  die  „Bastseife", 
wird  in  der  Seidenfärberei  verwendet.  Häufig  wird  auch  noch  mit  schwef- 
liger Säure  oder  Wasserstoffsuperoxyd  gebleicht;  das  Bleichen  der  wilden 
Seiden  (Tussaseide)  gelingt  nur  gut  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Färben. 

Bancroft  teilte  1794  die  Farbstoffe  nach  ihren  Fähigkeiten  die 
Zeugfasem  zu  färben,  in  sabstantive  oder  unmittelbare  und  in 
adjektive  oder  mittelbare  Farbstoffe  ein.  Hummel  unterscheidet  die 
beiden  Klassen  als  monogenetisch  und  polygenetisch.  Sub- 
stantive oder  monogenetische  Farbstoffe  sind  solche,  welche  für  sich 
allein  die  Faser  färben,  z.  B.  Indigblauscbwefelsäure  und  Fuchsin;  es 
sind  fertige  Farbstoffe,  die  nur  eine  Färbung  auf  den  Fasern  erzeugen 
können.  Die  adjektiven  oder  polygenetischen  Farbstoffe  dagegen,  wie 
Alizarin  und  Hämatel'n  (Blauholz),  sind  für  sich  allein  noch  keine  Farb- 
stoffe, sie  werden  erst  zu  solchen  durch  Verbindung  mit  Tonerde, 
Eisen-,  Chrom-,  Zinnoxyd  oder  anderen  Basen,  mit  den  sogen.  Beizen, 
und  erzeugen  mit  diesen  sehr  verschiedene  Färbungen;  Alizarintonerde 
ist  rot,  Alizarineisen  schwarzviolett,  HämateYntonerde  ist  rotviolett  und 
Hämatel'nchromoxyd  blauschwarz. 

Diese  alte  Einteilung  ist  aber  nur  haltbar,  wenn  sie  Hir  eine  be- 
stimmte Faser  beschränkt  wird;  Fuchsin  und  Eosin  sind  gegenüber 
.  Wolle  und  Seide  Substantiv,  aber  gegenüber  Baumwolle  adjektiv.  Auch 
decken  sich  die  Begriffe  Substantiv  und  monogenetisch  nicht  immer,  denn 
Alizarinblau,  ein  stets  adjektiver  Farbstoff,  ist  monogenetisch,  insofern 
es  mit  allen  Beizen,  nur  mehr  oder  weniger  nuanciert,  blau  färbt. 

Richtiger  werden  die  Farbstoffe  nach  ihrem  chemischen  Charakter 
und  ihren  Verwandtschaften  zu  den  Faserstoffen  in  folgende  fünf  Oruppen 
eingeteilt : 
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1)  Basische  Farbstoffe,  Salze  von  Farbbasen  wie  Fuchsin 
(salzsaures  Rosanilin),  einige  Azofarbstoffe  wie  Chrysoidin,  die  Rhodaminey 
Methylenblau,  Sa^anin  und  Indulin.  Sie  färben  Seide  und  Wolle  direkt, 
Baumwolle  nur  mit  Oerbsänrebeize. 

2)  Säurefarbstoffe,  Natron-  und  Kalksalze  von  Sulfosäuren 
(Karbonsäuren),  wozu  die  meisten  Azofarbstoffe,  Säurefuchsin,  Indigblau- 
sulfosäure,  sowie  die  Nitrofarbstoffe  gehören.  Sie  färben  Wolle  und  Seide 
bei  Gegenwart  von  freier  Säure  direkt,  Baumwolle  jedoch  überhaupt  nicht 

3)  Substantive  Baumwollfarbstoffe,  sulfosäure  Salze  von 
Disazofarbstoffen,  Abkömmlinge  des  Benzidins  und  einiger  anderer 
Diamine.  Sie  färben  ungeheizte  Baumwolle  direkt  aus  neutralen  oder 
schwach  alkalischen  Bädern,  manche  auch  Wolle  aus  sauren  Bädern. 

4)  Beizenfarbstoffe  oder  schwach  saure  Farbstoffe,  welche  Phenol- 
oder Alizarinhydroxyle  enthalten,  wie  Alizarin,  einige  Azofarbstoffie  und 
die  meisten  natürlichen  Farbstoffe  (Blauholz,  Gelbbeeren).  Sie  färben 
tierische  und  pflanzliche  Fasern  nur  unter  Mitwirkung  metallischer  Beizen. 
Die  Eosine  besitzen  mittlere  Eigenschaften  aller  3  Gruppen  2,  3  und  4. 

5)  Entwickelungs färben,  welche  erst  auf  der  Faser  ohne  eigent- 
liche Beizen  entwickelt  werden,  wie  Indigblau,  Katechubraun,  Anilinschwarz, 
Eisenchamois  und  die  Eisfarben. 

Diejenigen  Körperfarben,  welche  nur  mit  Hülfe  von  Albumin  oder 
anderen  Klebstoffen  auf  der  Zeugfaser  befestigt  werden  können,  sind 
nicht  zu  den  eigentlichen  Zeagfarben  zu  zählen;  solche  finden  nur  im 
Zeugdruck  Verwendung. 

Eine  Erklärung  aller  Färbeprozesse  von  einem  Gesichts- 
punkte aus  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  und  wird  auch  schwerlich 
gelingen,  da  der  mikroskopische  Bau  und  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  pflanzlichen  und  tierischen  Fasern,  und  die  chemischen 
Eigenschaften  der  basischen,  sauren,  phenolartigen,  und  der  auf  der 
Faser  erst  entwickelten  Farbstoffe  so  außerordentlich  verschieden  sind. 
Eine  Erklärung  soll  zunächst  für  einen  einzelnen  Fall,  für  das  Färben 
eines  basischen  Farbstoffs,  wie  Fuchsin,  auf  tierischer  Faser  versucht 
werden. 

Nach  Knecht  ist  die  Bindung  des  Fuchsinfarbstoffcs  durch  die 
Wolle  ein  rein  chemischer  Vorgang;  die  Wollfaser  spaltet  beim  Erhitzen 
mit  Basen  oder  Säuren  die  „Lanuginsäure"  ab,  eine  in  Wasser  lösliche  amorphe 
Amidosäure,  mit  41,60/o  C,  31,4%  0,16,3%  N,  7,3%  H  und  3,4 o/o  S,  welche 
saure  und  basische  Eigenschaften  zugleich  besitzt  und  mit  der  Fuchsinbase 
einen  unlöslichen  roten  Farbstoff,  lanuginsaures  llosanilin  in  der  Wollfaser 
niederschlägt,  während  die  Salzsäure  teilweise,  bei  Siedhitze  vollständig  im 
Farbbade  bleibt  mit  neutraler  Reaktion,  vennutlich  an  NH3  gebunden.  Auch 
die  farblose  Karbinolbase  wird  von  der  W^ollfaser  mit  roter  Farbe  gebunden. 
Aus  der  Seide  ist  eine  ähnliche  stickstoffhaltige  „Sericinsäure"  abgeschieden 
worden.  Baumwolle  wird  durch  Fuchsin  nicht  jjfefärbt,  weil  sie  keine  der 
Lanuginsäure  entsprechi'ude  Substanz  enthält. 
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Gegen  diese  chemische  Theorie  spricht  die  Tatsache,  daß  die  genannten 
Färbungen  nicht  nach  bestimmten  stöchiometrischen  Verhältnissen  stattfinden, 
sodann,  daß  der  Farbstoff  von  der  Wollfaser  durch  heißes  Wasser  und  sehr 
leicht  durch  Alkohol  wieder  abgezogen  wird.  (Nach  Knecht  löst  Alkohol 
nicht  freies  Uosanilin,  sondern  lanuginsaures  Rosanilin.)  Witt  setzt  eine 
Lösungstheorie  an  Stelle  der  chemischen,  er  hält  die  mit  Fuchsin 
gefärbte  Seidenfaser  ftlr  eine  erstarrte  Lösung,  ähnlich  einem  gefärbten  Glase. 
Die  Seidenfaser  entzieht  einer  wässerigen  Fuchsinlösung  leicht  allen  Farbstoff, 
schon  in  der  Kälte,  weil  er  in  dieser  Faser  viel  leichter  löslich  ist,  als 
in  Wasser,  wie  Äther  einer  wässerigen  Lösung  z.  B.  das  Resorcin  entzieht. 
Die  gefärbte  Seidenfaser  besitze  die  Farbe  der  Lösung,  und  nicht  die  des  festen 
(grilnschillemden)  Fuchsins,  ebenso  zeige  die  mit  Eosin  gefärbte  Seidenfaser 
die  Fluorescenz  der  Eosinlösnng,  welche  festes  Eosin  nicht  besitzt.  Setzt 
man  dem  durch  Seide  entfärbten  Fuchsinbade  Alkohol  hinzu,  so  geht  der 
Farbstoff  wieder  in  das  Bad  zurück,  weil  Alkohol  ihn  leichter  löse  als  Seide. 
Baumwolle  dagegen  löse  Fuchsin  und  die  meisten  Farbstoffe  überhaupt  viel 
schwerer  als  Wasser  und  vermöge  sie  deshalb  aus  der  Farblösung  nicht  an- 
zuziehen; nur  die  BaumwoUfarbstoffe  (Benzidinfarbstoffe)  seien  in  Baumwoll- 
faser leichter  löslich  als  in  Wasser.  Auch  die  Beizen  werden  von  den  Faser- 
stoffen durch  Lösung  aufgenommen. 

Hiergegen  wendet  Georgievics  ein,  daß  Wolle  und  Seide  sich  mit  der 
Farbe  des  festen  Fuchsins  und  Eosins  färbe;  Fuchsin  sei  in  fein  verteilter 
fester  Form  rot,  nicht  grttn,  und  erscheine  auch  auf  der  stark  gefärbten  Faser 
mit  grünlichem  Schiller;  und  die  Fluorescenz,  die  auch  festen  Körpern  zu- 
komme, werde  von  der  Oberflächenbeschaffenheit  der  Faser  bestimmt,  sie  trete 
bei  Seide,  nicht  aber  bei  Wolle  auf.  Noch  größer  werden  die  Schwierig- 
keiten, wenn  man  die  Lösungstheorie  auf  das  Färben  und  Beizen  der  Baum- 
wolle auszudehnen  versuche,  und  die  meisten  Färbungen  seien  keine  umkehr- 
baren Prozesse,  wie  die  Lösungstheorie  voraussetze.  Auch  die  chemische 
Theorie  sei  nicht  haltbar;  der  Grund,  weshalb  Wolle  aus  einer  Lösung  von 
salzsaurcm  Rosanilin  bei  Siedhitze  nur  die  Farbbase  binde,  liege  in  der 
Dissociation  wässeriger  heißer  Fuchsinlösungen;  und  auch  chemisch  ganz  in- 
differente Stoffe  wie  Glaspulver,  Asbest  und  Ton  binden  die  Farbbase  mit 
einer  gewissen  Stärke,  unter  ZurUcklassung  der  Salzsäure  in  der  Flotte. 
Georgievics  will  alle  Färbungen  auf  mechanische  Adhäsion  der  Farb- 
stoffe und  der  Beizen  an  den  feinporigen  Fasern  zurückführen. 

Eine  weitere  Stütze  der  mechanischen  Theorie  bringt  die  Zellstoffseide, 
welche  stofflich  von  der  Naturseide  ganz  verschieden,  sich  leicht  und  ähnlich 
wie  diese  färben  läßt.  Andererseits  ist  aber  die  Übereinstimmung  im  Färbe- 
charakter zwischen  den  stickstoffhaltigen  tierischen  Fasern  Seide  und  Wolle 
so  groß,  obgleich  der  Seidenfaden  glatt,  durchscheinend  und  strukturlos,  die 
Wolle  außerordentlich  vielgegliedert  und  rauh  ist;  und  die  Anziehung  der 
ebenfalls  vielgegiiederten  rauhen  und  mit  Hohlraum  ausgestatteten  Baumwoll- 
faser gegen  die  basischen  und  sauren  Farbstoffe  ist  so  gering,  daß  es  sich  ohne 
das  Mitspielen  chemischer  Verwandtschaft  nicht  verstehen  läßt.  Die  Grenzen 
zwischen  mechanischer  und  chemischer  Bindung  scheinen  sich  in  der  Färberei 
zu  verwischen,  für  eine  allgemeine  Theorie  der  Färberei  sind  unsere  Er- 
fahrungen und  Begriffe  noch  nicht  ausreichend. 
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Das  Beizen  der  Wolle  mit  Alannlösung  etc.  beruht  aagenscheinlich 
auf  gleichen  Vorgängen  wie  das  Färben.  Kocht  man  Wolle  mit  einer 
sehr  verdünnten  Lösung  von  Alaun  oder  Tonerdesulfat,  so  wird  vorzugs- 
weise Tonerde  aufgenommen  und  fest  gebunden,  so  daß  sie  durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  nicht  wieder  herausgeht,  während  die  Schwefelsäure 
größtenteils  im  Bade  gelöst  bleibt;  dasselbe  gilt  für  die  übrigen  Sesqni- 
oxyde  Fe203  und  Cr203  sowie  für  Sn02y  während  Salze  wie  Na2S04 
von  Wolle  und  Seide  nicht  aufgenommen  werden.  Nur  stark  dissociierte 
verdünnte  Lösungen  dieser  Salze  sind  geeignet  als  Beizflüssigkeiten ;  aus 
konzentrierten  Tonerdesulfatlösungen  zieht  Wolle  das  Salz  als  Ganzes 
an.  Die  gleiche  ^Verwandtschaft^  zu  den  Sesquioxyden  besitzt  die 
Hautsubstanz,  das  Corium,  welches  auch  die  Wollfarbstoffe  und  Grerb- 
säure  mit  Leichtigkeit  bindet. 

Die  Baumwollfaser  and  die  Cellulose  überhaupt  kann  auf  dieselbe 
Weise  wie  Wolle  mit  den  metallischen  Beizen  nicht  vereinigt  werden;  sie 
vermag  auch  bei  stark  dissociierten  Tonerdesulfatlösungen  die  lösende 
ELraft  des  Wassers  nicht  zu  überwinden.  Vielmehr  muß  Tonerdehydrat 
innerhalb  der  Baumwollfaser  unlöslich  niedergeschlagen  werden,  was  am 
leichtesten  durch  Tränken  mit  Acetatlösung  und  Dämpfen  geschieht, 
wobei  die  Essigsäure  entweicht;  oder  durch  Tränken  mit  Tonerdesulfat- 
lösung und  Fällen  der  Tonerde  durch  Bäder  von  Soda,  Kreide,  Phosphate, 
Silikate,  Kuhkot  und  dgl. 

Alle  Beizen,  welche  von  der  Faser  gebunden  sind,  vermögen  nun 
die  Beizenfarbstoffe  als  Lacke,  als  unlösliche  chemische  Verbin- 
dungen innerhalb  der  Faser  niederzuschlagen.     Aber  nicht  jeder  farbige 

Niederschlag  auf  der  fixierten 
Beize  ist  als  waschechter  Farb- 
stoff gebunden.  Die  Alizarine, 
Küpenblau  und  die  Eisfarben 
werden  nicht  bloß  deshalb 
von  der  Baumwolle  so  fest 
gebunden,  oft  viel  fester,  als 
jede  Substantive  Färbung, 
weil  sie  innerhalb  der  Faser 
unlöslich  niedergeschlagen 
sind,  sondern  es  kommen 
noch  andere  unbekannte  An- 
ziehungskräfte zwischen  Farb- 
stoff und  Faser  hinzu,  die  bei 
den  Alizarinen  z.  T.  in  der 
Orthostellung  zweier  Hy- 
droxyle  liegen  (S.  550). 

Als  Färbcapparate  dienen  Kufen  von  Holz  oder  Kupfer,  seltener  von 
Eisen.     Fig.  216  zeigt  eine  gedeckte  Holzkut'e  zum  Färben  langer  Zengstreifen, 


Fig.  216. 
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welche  als  Strang  ohne  Ende  um  das  Drehkreuz  e  durch  die  Färbeflotte 
gezogen  werden.  In  der  durch  eine  Holzwand  abgetrennten  Nebenabtoilung  h 
kann "  während  des  Färbens  Farbstoff,  z.  B.  Blanholz,  zugesetzt  werden ;  die 
Lösung  tritt  durch  den  mit  Filtortuch  bedeckten  Siebboden  c  filtriert  in  den 
Färberaum  a.    Das  Dampfrohr  d  dient  zum  Erwärmen. 

Game  werden  in  ähnlicher  Weise  Über  vierkantige  Wellen  gehängt, 
welche  auf  dem  Rande  der  Färbekufe  anfliegen,  und  durch  Drehen  der 
Wellen  durch  das  Bad  gezogen.  Auch  ungcsponnene  Faserstoffe,  namentlich 
Wolle,  werden  viel  gefärbt,  „in  der  Wolle"  gefärbt,  im  Gegensatz  zu  „im 
Garn"  oder  „im  Zeug"  gefärbt  Neben  den  kompliziertesten  Färbemaschinen 
sind  die  einfachsten  Vorrichtungen  für  den  Handbetrieb  in  Anwendung;  in- 
folge der  Mannigfaltigkeit  der  heutigen  Farbstoffe  und  Färbemothoden  kann 
auch  in  großen  Fabriken  auf  die  Kleinfärberoi  nicht  verzichtet  werden. 

Wasser  in  der  Färberei.  Daß  zum  Färben^  Bleichen  und 
Waschen  nur  weiches  Wasser  branchbar  ist,  wnrde  schon  S.  47  erwähnt, 
und  zwar  sind  nicht  bloß  die  Kesselsteinbilder,  die  Bikarbonate  der  Erd- 
alkalien und  der  Gips  schädlich,  sondern  auch  leicht  lösliche  Salze,  wie 
MgS04;  MgCl2,  Al2(S04)3.  Die  adjektiven  Farbstoffe  namentlich  ver- 
binden sich  mit  Erdalkalien  und  Schwermetallen  des  Wassers  zu  ge- 
färbten Lacken,  welche  verloren  gehen  oder  unreine  Färbungen  geben; 
eisenhaltiges  Wasser  modifiziert  das  Alizarinrot  erheblich  und  entwertet 
es;  überhaupt  verläuft  das  Färben  unregelmäßig. 

Nicht  minder  schädlich  ist  hartes  Wasser  zum  Waschen  vor  und 
nach  dem  Färben.  1  cbm  Wasser  von  25  ^  Härte  =  250  mg  CaO 
im  Liter  Wasser,  zersetzt  etwa  4  kg  Seife  zu  unlöslichem  fettsauren 
Kalk,  welcher  verloren  geht;  dazu  kommt  noch  der  größere  Schaden, 
daß  die  Klümpchen  der  fettsauren  Erdalkalien  die  Zeuge  und  Game 
verunreinigen  und  das  nachherige  Beizen  erschweren,  so  daß  die  Färbung 
fleckig  wird.  Eisensalze  stören  das  Bleichen  der  Wolle,  sie  gelb  färbend; 
ebenso  schädlich  sind  freie  Säuren  von  Gruben-  oder  Moorwässem, 
organische  Stoffe,  H2S  und  mechanische  Verunreinigungen.  Für  keine 
Industrie  ist  die  Reinigung  des  Wassers,  wo  nicht  gutes  weiches  Wasser 
zur  Verfügung  steht,  so  notwendig,  wie  in  der  vorliegenden.  Das  Be- 
dürfnis ist  besonders  fühlbar  in  Industriebezirken,  wie  bei  Elberfeld  und 
Chemnitz,  wo  viele  Färbereien  auf  ein  und  dasselbe  kleine  Gewässer 
angewiesen  sind  und  die  Abwässer  nur  mangelhaft  oder  gar  nicht  ge- 
reinigt werden,  so  daß  das  Wasser  oft  wie  Tinte  aussieht  und  Übel  riecht. 


1)  Basische  Farbstoffe. 

Von    den  Seite   531  bis  557    aufgezählten   Farbstoffen   gehören  zu 
dieser  Gruppe: 

Kote:  Fuchsin,  Neufuchsin,  Cerise;  die  Safranine  und  Rhodamine. 
Braune:  Marron,  Bismarckbraun. 
Gelbe:  Phosphin,  Auramin;  ChrysoYdin. 
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Grüne:  Malachitgrün,  Brillantgrttn. 

Bla  ne:  Anilinblau  (spirituslöslich).  Parablau;  Viktoriablau;  Methylen- 
blaU;  Meldolablau,  NilblaU;  Indulin,  Paraphenylenblan,  Indoinblau. 

Violette:  Methylviolett;  Kristallvioletty  MauveYn. 

Wolle  färbt  sich  ohne  Vorbehandlung.  Der  Farbstoff  wird  in 
Wasser  gelöst  und  die  vorher  benetzte  reine  Wolle  in  die  sehr  ver- 
dünnte Lösung  eingebracht  und  zum  Sieden  erwärmt.  Der  Farbstoff 
kann  der  Lösung  durch  die  Wolle  vollständig  entzogen  werden.  Ist  das 
Wasser  hart,  oder  die  Wolle  noch  von  der  Wäsche  alkalisch,  so  ist 
Zusatz  einer  Spur  Essigsäure  erforderlich,  bei  geschwefelter  Wolle  nicht. 
Bei  Gegenwart  erheblicher  Mengen  Säure  werden  die  basischen  Farb- 
stoffe von  Wolle  (und  Seide)  nicht  oder  schwer  angezogen.  Malachitgrün 
und  Brillantgrün  erfordern  eine  etwas  abweichende  Behandlung,  für 
diese  wird  die  Wolle  mit  Schwefel  gebeizt.  Die  Färbungen  sind  nicht 
waschecht,  heii&es  Wasser  zieht  den  Farbstoff  teilweise  wieder  ab. 

Seide  wird  von  den  basischen  Farbstoffen  noch  leichter  gef^bt 
als  Wolle;  man  setzt  dem  lauwarmen  Färbebade  etwas  „Bastseife^  hinzu, 
die  Lösung  des  Seidenleims  in  Seife  (S.  563),  durch  Säure  schwach 
angesäuert,  wodurch  Glanz  und  Gleichmäßigkeit  erhöht  werden.  Nach- 
heriges  Passieren  durch  ein  dünnes  Säurebad,  Essigsäure  oder  Schwefel- 
säure, ^aviviert^  die  Färbung,  macht  sie  lebhafter  und  gibt  der  Faser 
den  krachenden  Griff. 

Baumwolle.  Die  basischen  Farbstoffe  färben  Baumwolle  ohne 
Beizen  nicht,  mit  gewissen  Beizen  aber  waschechter  als  Wolle,  sie 
werden  daher  vorzugsweise  für  Baumwolle  angewendet.  Die  beste  Beize 
ist  Gerbsäure  in  Verbindung  mit  Antimonoxyd ;  Gerbsäure  und  Antimon- 
oxyd bilden  mit  den  Farbbasen  unlösliches  gerbsaures  Antimonoxyd- 
Farbbase,  eine  sehr  wasch-  und  seifenechte  Färbung,  welche  von  einem 
praktischen  Färber  erfunden,  für  die  Anwendung  der  basischen  Farb- 
stoffe ausschlaggebend  geworden  ist. 

Die  Gerbsäure,  seit  alters  zum  Gerben  von  Leder  verwendet  (s.  Leder), 
wird  in  der  Kälte  oder  bei  50^  von  der  Baumwolle  lose  gebunden,  bei 
höherer  Temperatur  aber  und  durch  viel  Wasser  wieder  abgezogen.  Man 
verw^endet  zum  Färben  reine  Galläpfelgerbsäure,  Tannin,  Digallussäure, 
Ci4Hio09(?),  ein  amorphes,  farbloses  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver;  oder 
die  billigeren  Rohstoffe  Sumach,  Dividivi,  Catechu  etc.  Die  Baumwolle  wird 
12—24  St.  in  eine  kalte  cinprozentige  Lösung  eingelegt  oder  durch  eine  zehn- 
prozentige  Lösung  hindurchgezogen,  für  helle  Nuancen  kürzere  Zeit  als  für 
dunklere.  Bringt  man  die  tannierte  und  ausgewundene  Baumwolle  direkt  in 
ein  Fuchsinbad,  so  entsteht  zwar  eine  Färbung  durch  wasserunlösliches  gerb- 
saures Rosanilin  in  der  Faser,  aber  dieser  Farblack  ist  löslich  in  über- 
schüssiger Gerbsäure  und  in  der  aus  dem  Fuchsin  frei  werdenden  Salzsäure, 
so  daß  die  Färbung  nicht  waschecht  ist.  Es  geht  daher  dem  Ausfärben  die 
Behandlung  der  tannierten  Baumwolle  mit  Brechweinstein  vorauf,  wodurch 
die  Gerbsäure  als  Antimonsalz  neutralisiert  und  fixiert  wird. 
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Brechw.einstein,  woinsaiires  Antimonoxyd-Kali,  ^'2^l4^2<(;()()K 
+  V2H2O,  mit  43,7  %  Sb203,  ist  da»  ältest  bekannte  Antimonsalz,  welches  sich 
klar  in  Wasser  löst  und  das  Antimonoxyd  leicht  abgibt.  Neuerdings  wendet 
man  auch  das  billigere  lösliche  Oxalsäure  Antimonoxyd-Kali  an,  (C204)3K3Sb  + 
«HiOfSHjO),  mit  23,7%  Sb203,  sowie  Fluorantimonnatriuni,  SbFß^NaF,  mit 
66,0  %  Sb203  und  das  Uoppelsalz  SbF3,(NH4)2S04,  mit  47  %  Sb203.  Die  Bäder 
werden  längere  Zeit  benutzt,  unter  Zusatz  von  Soda,  um  die  frei  werdenden 
Säuren  zu  binden.  Das  Tränken,  Klotzen,  Pflatscheu  der  Baumwollzeugc  mit 
Brechweinsteinlösung  geschieht  mittels  der  „Klotz-**  oder  „Foulardmaschinc", 
Fig.  217.  Dieselbe  besteht  aus  einem  Holz-  oder  Knpfergefäße  a,  diel^ösung 
enthaltend,  durch  welche  das  Zeug  breit  um  Holzwalzen  herum  durchgezogen 
wird;  zwei  darllber  befindliche  mit  Zeug  überzogene  Gußeisenwalzen  b  drücken 
den  Überschuß  der  Lösung  aus.  Man  stellt  die  Walzen  so  ein,  daß  eine  be- 
stimmte Menge  Beize  im  Zeuge  verbleibt. 


Fig.  «17. 

Die  mit  gerbsaurem  Antimon  gebeizte  Baumwolle  wird  nunmehr  in  eine 
vordünnte  Lösung  des  basischen  Farbstoffs  eingebracht,  erst  kalt,  dann  bei 
fK)— 60^;  die  Farbbase  wird  lebhaft  angezogen  und  fixiert.  Nach  dem  Färben 
wird  gewaschen  und  zur  Krh()hung  der  Waschechtheit  nochmals  durch  ein 
Brechweinsteinbad  gezogen.  Beizen  sowohl  wie  Farbstoffe  müssen  stets  nach 
bestimmten  Gewichten  auf  100  Stoff  angewendet  werden. 

Sämtliche  basischen  Farbstoffe  können  aus  einem  Färbbade  zu- 
sammen ausgefärbt  werden  und  geben  die  mannigfachsten  Mischfarben; 
ein  Gelbgrün  erhält  man  z.  B.  mit  Malachitgrün  und  Auramin,  Blau 
aus  Malachitgrün  bezw.  Methylenblau  und  Violett  u.  s.  f.,  wobei  aber 
zu  bemerken  ist;  daß  die  Mischungen  andere  Farbentöne  liefern^  als 
nach  Gesetzen  der  Physik  zu  erwarten  ist. 

Leider  sind  alle  basischen  Farbstoffe  licbtunecht,  am  besten  wider- 
stehen die  Indnline  und  Methylenblau  auf  Baumwolle  dem  Liebte. 
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2)  Säurefarbstoffe. 

Rote:  Säorefachsin  (Fuchsin  S),  Echtrot,  die  zahlreichen  PonceaiiBy 
Bordeaux  und  Scharlache  (Azofarbstoffe) ;  Orseille. 

Orange:  Naphtolorange,  Diphenylaminorange. 

Gelbe:  Echt  gelb,  Metanilgelb,  Pikrinsäure,  Martiusgelb,  Naphtol- 
gelb  S;  Tartrazin,  Chinolingelb. 

Grüne:  Säuregrttn  (oder  z.  B.  Patentblan  und  Chinolingelb). 

Blaue:  Indigkarmin;  Alkaliblau,  Wasserblau,  Patentblau,  IndulinS. 

Blauschwarz,  Naphtolschwarz,  Naphtylaminsch warz,  Wollschwarz. 

Alle  diese  Säurefarbstoffe  färben  nur  Wolle  und  Seide;  Baum- 
wolle wird  von  den  meisten  überhaupt  nicht  gefärbt.  Das  Färben  der 
Wolle  ist  ebenso  einfach,  wie  bei  den  basischen  Farbstoffen;  man  setzt 
das  Färbebad  an  mit  1—S%  Farbstoff  und  2— 6%  Schwefelsäure  auf 
100  Wolle,  geht  mit  der  Wolle  in  das  kalte  Bad  ein  und  erhitzt  langsam 
bis  zum  Sieden.  Durch  einen  Zusatz  von  20 — 25  ^/q  Glaubersalz,  oder 
von  Bisulfat  ohne  Schwefelsäure,  bewirkt  man  ein  gleichmäßigeres  An- 
ziehen des  Farbstoffs;  die  Schwefelsäure  wird  z.  T.  mitgebunden.  Für 
Seide  wird  statt  des  Glaubersalzes  Bastseife  zugesetzt.  AlkaliblaUy 
dessen  Säure  unlöslich  ist,  färbt  man  aus  einem  mit  Soda  versetzten 
alkalischen  Bade,  woraus  das  Farbsalz  fast  farblos  gebunden  wird, 
wäscht  aus  und  entwickelt  in  einem  zweiten  Bade  mit  verdünnter  H2SO4 
das  Blau. 

Die  Säurefarbstoffe  finden  wegen  der  Leichtigkeit  ihres  AuffUrbens 
für  Wolle  viel  Verwendung,  und  die  Ponceaus  und  Scharlache  sind  an 
Stelle  der  Cochenille  getreten;  viele  sind  sehr  lichtecht,  aber  fast  aus- 
nahmslos sind  sie  nicht  genügend  waschecht,  sie  „bluten''  in  heißem 
Wasser  etwas,  so  daß  Weiß  in  gemischten  Geweben  beim  Waschen 
anläuft. 

Die  beizenziehenden  Säurefarbstoffe  sind  unter  den  Beizenfarbstoffen 
aufgeführt.  —  Baumwolle  kann  von  einzelnen  Säurefarbstoffen,  z.  B. 
Croce'inscharlach,  nach  voraufgegangenem  Beizen  mit  Alaun  und  Gerbsäure 
oder  mit  zinnsaurem  Natron  gefärbt  werden. —  Orseille  ist  kein  eigentlicher 
Säurefarbstoff;  sie  wird  auf  Wolle  und  Seide  aus  neutralen  oder  schwach 
sauren  Bädern  leiclit  aufgefärbt. 

3)  Substantive  Baumwollfarbstoffe.     Diaminfarben. 

Rote:  Congo,  Benzopurpurin,  Deltapurpurin,  Diaminrot  und  -echtrot. 

Gelb:  Chrysamin. 

Blau:  Diaminblau  und  -reinblau. 

Grün:  Diamingrün. 

Schwarz:  Diaminschwarz; 
dazu  zahllose  andere,  welche  8.  545  bis  547  nicht  genannt  sind. 

Die  Diaminfarben  sind  ihrem  chemischen  Charakter  nach  Säurefarb- 
stoffe,  Alkalisalz  von  Sulfosäuren,   bilden  aber  in  Bezug  auf  ihr  Färbe- 
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vermögen  eine  besondere  Gruppe.  Sie  färben  Baamwolle  ohne  Beizen 
aus  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Soda-  oder  Seifenbädern^  wobei 
das  Salz  als  Ganzes  gebunden  wird,  weshalb  sie  auch  „Salzfarben^ 
heißen.  Die  Farbstoffe  werden  nur  aus  konzentrierten  Farbbädem 
aufgenommen  und  die  Bäder  werden  nicht  erschöpft ;  Zusatz  von  Glauber- 
salz erleichtert  das  Anziehen.  Die  Färbungen  sind  meist  nicht'^wasch- 
echt;  manche  auch  nicht  säureecht. 

Die  säureechten  Diaminfarben  werden  für  billige  Kattune  sehr  viel 
angewendet.  Besonders  geeignet  sind  sie  auch  zum  Färben  von  Halb- 
wolle; Schwarz  z.  B.  wird  aus  neutralen  Bädern  bei  Einhaltung  einer 
bestimmten  Temperatur  von  Baumwolle  und  Wolle  gleich  stark  an- 
gezogen; freies  Alkali  bewirkt  stärkeres  Anziehen  der  Baumwolle,  freie 
Säure  der  Wolle.  Oder  man  färbt  zuerst  die  Wolle  z.  B.  mit  Ponceau 
aus  saurem  Bade  rot,  darauf  die  Baumwolle  mit  Diaminblau  aus  alka- 
lischem Bade  bei  niedriger  Temperatur  blau,  wobei  die  Wollfärbung 
kaum  verändert  wird. 

Oft  läßt  sich  die  Tiefe  und  Echtheit  der  Färbung  erhöhen  durch  noch- 
maliges Diazotieren  auf  der  Faser.  So  gibt  das  mit  Diaminschwarz  an- 
gefärbte Gewebe  durch  Behandeln  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  salpetriger 
Säure  und  darauf  folgendes  Einlegen  in  eine  alkalische  Lösung  von  ß-Naphtol, 
Naphtylamin  und  anderer  „Entwickler"^  ein  volles  echteres  Schwarz.  Zuweilen 
wird  die  Färbung  durch  eine  Nachbehandlung  mit  Kupfersalzen  (Diaminblau), 
Bichromat  etc.  verbessert,  so  namentlich  bei  braunen  Diaminfarben,  welche 
das  Cateehubraun  erfolgreich  bekämpfen.  Die  Waschechtheit  wird  oft  erhöht 
durch  Nachbehandeln  mit  Formaldehyd  (Holidogen). 

Die  Schwefelfarbstoffe  (8.  557)  sind  ebenfalls  zu  den  Baum- 
wolle direkt  färbenden  Stoffen  zu  zählen;  sie  gehören  einer  besondem 
Körperklasse  an  und  werden  aus  Schwefelnatriumbädem  gefärbt. 

4)  Beizenfarbstoffe. 
Diese  sehr  umfangreiche  und  wichtigste  Gruppe  umfaßt  namentlich 
die  Alizarinfarbstoffe  und  die  meisten  natürlichen  organischen  Farbstoffe. 
Ihre  Färbungen  sind  je  nach  der  angewendeten  Beize  verschieden,  sie 
sind  meist  sehr  echt,  sowohl  auf  Wolle  wie  auf  Baumwolle,  licht-  und 
waschecht,  und  haben  fUr  die  Zeugfärberei  eine  ungleich  größere  Be- 
deutung, als  die  glänzenden  basischen  und  Säurefarbstoffe. 

a.  Natürliche:  Cochenille,  Rotholz  und  Lacdye  für  Rot; 
Kreuzbeeren,  Gelbholz  und  Quercitron  für  Gelb; 
Blauholz  für  Blau,  Violett  und  Schwarz. 

b.  Künstliche:   Alizarin,  Purpurin,   Anthrapurpurin   und  Flavo- 
purpurin  für  Rot,  Braun,  Violett  und  Schwarzviolett; 

Anthragallol  und  Alizarinbordeaux  für  Braun; 

Alizarinorange,  Ali  zaringelb  C,  G  u.  R.  und  Galloflavin  für  Orange 

und  Gelb; 
CoeruleYn  ftlr  Oliv; 
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Alizaringrttn  für  Grün; 

AnthraceDblan,  Alizarinblau-;  -cyanin  und  -indigblan  für  Blau; 

GalleYn  und  Gallocjanin  für  Violett; 

AlizarinschwarZ;  Diamantschwarz  und  Chromotrop  für  Schwarz. 

Wolle.  Beizen.  Um  auf  Wolle  Tonerde  zu  fixieren;  wird 
sie  mit  eisenfreiem  Tonerdesulfat  oder  Alaun  und  Weinstein  erhitzt; 
die  Tonerde  wird,  wie  S.  566  erörtert;  als  basisches  Salz  gebunden; 
der  Weinstein  mäßigt  ihre  Bindung,  so  daß  sie  die  ganze  Faser  durch- 
dringt.  Aus  Alumininmacetat  fixiert  die  Wolle  die  Tonerde  zu  rasch 
und  nur  oberflächlich.  Man  verwendet  auf  100  Wolle  8%  Alaun  und 
5  %  Weinstein,  in  3 — 5  1  eisenfreiem  Wasser  gelöst;  erhitzt  langsam 
zum  Sieden  und  kocht  1^/2  h  unter  Umziehen. 

Noch  wichtiger  als  die  Tonerde  ist  die  Chrombeize.  Man  chromiert 
Wolle  durch  1^/2 — 2  stündiges  Kochen  mit  3  %  Kaliumbichromat  (,,  Chrom- 
kali^)  und  2^/2%  Weinstein;  die  zunächst  gebundene  Chromsäure  wird 
beim  Kochen  durch  die  WoUsubstanz  und  die  Weinsäure  größtenteils 
zu  Chromoxyd  reduziert.  Die  teure  Weinsäure  kann  man  durch  Oxal- 
säure oder  Milchsäure  ersetzen;  die  Milchsäure  fixiert  das  Chrom  am 
besten  und  wird  zu  diesem  Zwecke  fabrikmäßig  hergestellt  (S.  519). 
Zuweilen  ist  Beizen  mit  3  %  Chromkali  und  1  %  Schwefelsäure  von 
Vorteil.  Von  Chromoxydsalzen  wird  Chromfluorid  CrFß  verwendet,  4  % 
mit  1%  Oxalsäure;  Chromalaun  gibt  das  Oxyd  weniger  gu£  ab.  — 
EisenbeizC;  Eisenvitriol  mit  Weinstein;  ist  ziemlich  außer  Brauch  ge- 
kommen. 

Färben.  Nach  dem  Beizen  wird  gewaschen  und  dann  z.  B.  mit 
Alizarin  ausgefärbt.  Man  bringt  10  Teile  Alizarinpaste  von  20% 
Gehalt  auf  100  Wolle  in  viel  Wasser,  und  fügt  5  %  Calciumacetat  oder 
Kreide  hinzu;  durch  den  Kalk;  welcher  in  die  Zusammensetzung  des 
Farblacks  (Alizarin-Lanugin8äure-Al303-CaO)  eingeht;  wird  die  Farbe 
bedeutend  lebhafter.  Man  läßt  1/2  h  kalt  liegen,  erhitzt  innerhalb  1  h 
zum  Sieden  und  kocht  Ih;  das  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Alizarin 
wird  beim  Erwärmen  nach  und  nach  gelöst  und  auf  diese  Weise  langsam 
aufgeförbt.  Zu  viel  Alizarin  und  unrichtiges  Verhältnis  zwischen  Beize 
und  Farbstoff  gibt  unbrauchbare  Färbungen.  Bei  Chrombeizen  setzt 
man  dem  Wasser  ein  wenig  Essigsäure  hinzu. 

Baumwolle.  Beizen.  Um  auf  Baumwolle  Tonerde,  Chrom  oder 
Eisen  zu  fixieren,  verwendet  man  die  essigsauren  Salze,  welche  dadurch 
eine  wichtige  Stelle  in  der  Färberei  und  noch  mehr  im  Zeugdrucke  ge- 
funden haben.  Die  löslichen  Acetate  zersetzen  sich  in  der  „L u f t  h  ä n  g  e^, 
d.  h.  beim  Hängen  der  damit  getränkten  Baumwolle  in  einem  massig 
warmen  feuchten  Räume,  in  unlösliche  basische  Acetate,  welche  in  der 
Faser  ganz  allmählich  niedergeschlagen  werden,  und  in  freie  Essigsäure; 
welche  fortgeht,    ohne    die   Faser  anzugreifen.     Ferroacetat   wird  dabei 
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gleichzeitig  oxydiert  und  Eisenhydroxyd  in  der  Faser  niedergeschlagen, 
weshalb  der  Raum  aach  Oxydationsraum  heißt. 

Die  essigsaure  Tonerde,  „Rotbeize",  wird  hergestellt  durch  Fällung  einer 
schwach  alkalischen  Tonerdesulfatlösung  mit  einer  ungenügenden  Menge  von 
Bleizucker.  Die  vom  Bleisulfat  abgezogene  klare  I^sung  enthält  ein  basisches 
Snlfoacetat,  welches  noch  leichter  fixiert  wird  als  das  reine  Acetat.  Ein 
ähnlich  zusammengesetztes  Salz  erhält  man  durch  Fällen  einer  Tonerdesulfat- 
lösung mit  Soda  und  Lösen  des  Niederschlages  in  Essigsäure.  —  Chromacetat 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  oder  durch  I^sen  von  Chromhydroxyd 
in  Essigsäure  hergestellt;  es  gibt  die  Essigsäure  schwer  und  unvollständig 
ab.  —  Eisenacctat,  „Schwarzbeize**,  gewinnt  man  durch  Lösen  von  Eisen 
in  Essigsäure  oder  durch  doppelte  Zersetzung  von  Eisenvitriol  mit  Blei- 
zucker. 

Wendet  man  die  Sulfate  dieser  Beizmittel  an,  so  müssen  sie  durch  eine 
Passage  durch  Bäder  von  Ammoniak,  Ammonkarbonat,  Soda,  Wasserglas, 
Phosphorsalz,  Seife,  Kreide,  oder  am  besten  durch  ein  Kuhkotbad  (dUnner 
Brei  von  Kuhmist)  fixiert  werden;  solche  Bäder  werden  häufig  auch  bei  den 
Acetaten  nach  der  Lufthänge,  namentlich  bei  Chromacetat,  verwendet.  Wie 
der  Kuhmist  wirkt,  ist  nicht  bekannt;  vollwertige  Ersatzmittel  sind  noch 
nicht  aufgefunden.  Rhodanaluminium  und  Rhodanchrom  werden  eben- 
falls bereits  durch  Dämpfen  fixiert;  auch  werden  Tonerdenatron  und  Chrom- 
oxydnatron  verwendet,  aus  letzterem  nimmt  Baumwolle  schon  in  Kälte 
Chromhydroxyd  auf  und  das  Natron  kann  durch  Wasser  ausgewaschen  werden. 
Für  die  Färbemethoden  dient  meist  Chromoxydnatron,  für  den  Dampfdruck 
Chromacetat  als  Beize. 

Färben.  Die  mit  Tonerde,  Eisen-  bezw.  Chromoxyd  gebeizte  Baum- 
wolle wird  ausgefärbt  wie  Wolle,  im  Alizarinbade  mit  Kalkzusatz.  Rosa  erhält 
man  mit  wenig  Tonerdebeize  und  Alizarin  für  Blau;  mehr  Tonerde  und 
Alizarin  fUr  Gelb  geben  Rot,  „Krapprot";  Eisen  je  nach  Menge  gibt  Violett 
bis  Schwarz,  für  dunkele  Nuancen  wird  die  Baumwolle  vor  dem  Beizen  mit 
Eisen  noch  mit  Tannin  behandelt;  Braun  bis  Bordeaux  erhält  man  mit  Chrombeize 
oder  mit  Gemischen  von  Tonerde-  und  Eisenbeize. 

Tttrkischrot 
ist  ein  Alizarinrot  auf  Baumwolle;  welches  mit  Hülfe  von  Ölbeizen, 
Oxyfettsäuren  befestigt  wird,  sich  durch  Feuer  auszeichnet  und  das 
ordinäre  Rot  fast  ganz  verdrängt  hat.  Auf  empirischem  Wege  erfunden, 
kam  das  Verfahren  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  von  Adrianopel  aus 
nach  dem  Abendlande,  zunächst  nach  Frankreich;  und  ist  in  jüngster 
Zeit  durch  wissenschaftliche  Forschung  verbessert  und  erheblich  ab- 
gekürzt worden.  Man  unterscheidet  das  ältere  langwierige  ^Wei&bad-^ 
oder  „ Emulsionsverfahren ^;  und  das  neuere  abgekürzte  ^Türkischrotöl- 
verfahren". 

Weißbadverfahren.  Die  gebleichte  Baumwolle  kommt  in  das  „Weiß- 
bad" eine  Emulsion  von  altera  Olivenöl  (Tournantöl)  in  Sodalösung,  mit  einem 
Zusätze  von  Schafmist.  Das  in  der  Emulsion  mit  Öl  gesättigte  Garn  oder 
Zeug  wird  ausgewunden,  längere  Zeit  im  Freien  der  Luft  und  dem  Lichte 
ausgesetzt  und  getrocknet.     Dadurch  wird   ein  Teil  des  Öles  oxydiert,  und 
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die  entstandenen  Oxyfettsäuren  (Oxyölsäuren)  werden  von  der  Baum wollfaser 
fest  gebunden.  An  das  erste  Weißbad  schließen  sich  mehrere  andere,  jedesmal 
folgt  längeres  Hängen  an  der  Luft  und  Trocknen.  Zuletzt  wird  das  unan- 
gegriffen gebliebene  Öl  mit  verdünnter  Sodalösung  und  mit  Wasser  ausgewaschen. 
Die  geölte  Baumwolle  wird  weiter  „galliert"  oder  „sumachiert"  in  einem  Bade 
von  Gerbsäure,  hierauf,  folgt  das  „Alaunieren"  in  einer  Lösung  von  eisenfreiem^ 
basischem  Alaun,  denn  eine  Behandlung  mit  einem  dünnen  Brei  von  Knhkot. 
Nach  gutem  Waschen  folgt  das  „Ausfärben"  oder  „Krappen"  im  kalkhaltigen 
Alizarinbade.  Der  noch  unschöne  braunrote  Farbenton  wird  „geschönt", 
„aviviert",  durch  Kochen  mit  Soda  und  Seife,  zuletzt  mit  Seife  und  Zinnchlorür 
„rosiert".  Die  Dauer  des  Verfahrens  beträgt  2—3  Wochen.  Dies  umständliche 
alte  Verfahren  ist  nur  noch  für  Baumwollgame  gebräuchlich;  für  die  Sttick- 
färberei  ist 

das  neuere  Türkischrotöl-Verfahren  seit  den  70er  Jahren  an  seine 
Stelle  getreten.  Statt  vom  Olivenöl  geht  man  vom  Ricinusöl  aus,  welches 
Kicinusölsäure,  eine  Oxyölsäure,  Ci7H32(OH)-COOH,  enthält,  und  macht  dasselbe 
wasserlöslich.  Man  läßt  zu  4-  Teilen  Ricinusöl  langsam  unter  Abkühlung  und 
Rühren  1  Teil  konzentrierte  Schwefelsäure  tropfen  und-  erhält  dadurch,  unter 
Verseifung   des   Öls,    freie   Ricinusöl&äure    bezw.   eine  Ricinusschwefelsäure, 

Ci7H32<^QQ^      ;  wäscht  darauf  mit  Glaubersalz-  oder  Kochsalzlösung,  worin 

die  Fettsäuren  unlöslich  sind,  und  neutralisiert  mit  wässerigem  Ammoniak. 
Das  Produkt  kommt  als  neutrale,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  als 
„Türkischrotöl"  in  den  Handel.  Zum  Gebrauche  wird  es  in  etwa  15  Teilen 
weichem  Wasser  gelöst;  die  Lösung  darf  beim  Stehen  keine  Trübung  von 
unveränderten  Fetten  absetzen. 

Die  Banmwollzeuge  oder  Garne  werden  mit  der  Türkischrotöllösung  in 
der  Klotzmaschine  getränkt,  nach  dem  Ausdrücken  oder  Ausschleudern  des 
Überschusses  in  Trockenkammern  bei  50— 60<*  getrocknet  und  im  Druckkessel 
gedämpft.  Diese  Behandlung  wird  ein  zweites  Mal  wiederholt.  Alsdann  folgt 
Beizen  mit  essigsaurer  Tonerde,  Trocknen  wie  vorhin,  weiteres  Fixieren  durch 
Kuhkot  und  Kreide,  Waschen,  Färben  im  Alizarinbade,  dem  noch  etwas 
Türkischrotöl  und  Kreide  zugesetzt  werden,  event.  nochmaliges  Ölen,  Dämpfen 
im  Dnickkessel,  Avivieren  mit  Seife  und  Waschen. 

Das  fertige  Türkischrot  enthält  einen  kompliziert  zusammengesetzten 
Farblack,  welcher  anscheinend  aus  Alizarin,  Oxyölsäure  (Gerbsäure)» 
Tonerde  und  Kalk  besteht,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  genau  fest- 
gestellt ist.  Nur  wenn  die  einzelnen  Operationen  in  der  empirisch  gefundenen 
Weise  ausgeführt  werden,  besitzt  das  Rot  seine  vortrefflichen  Eigenschaften, 
seine  fast  absolute  Wasch-,  Säure-  und  Lichtechtheit  und  seine  feurige  Farbe, 

Für  die  übrigen  Alizarinfarbstoife  gilt  dasselbe,  wie  für  Alizarin; 
man  färbt  sie  auf  Wolle  und  Baumwolle,  für  letztere  namentlich  beim 
Zeugdrucke.  Alle  lassen  sich  zusammen  zu  beliebigen  Mischfarben  aus 
einem  Bade  auffärben.  Als  Beize  ist  Ohrombeize  außerordentlich  in 
Aufnahme  gekommen,  so  für  Anthracenblau,  Alizarinblau,  Anthracenbraun, 
Alizarinbordeaux,  Coerulein,  Alizarin-  und  Diamantschwarz. 

Eine  besondere  Stellung  nehmen  die  Sulfosäuren  beizenziehender 
Farbstoffe    ein,   die    Chromotrope,    Diamantschwarz  und   die  zahlreichen 


Färben.  575 

Säarealizarinfarbstoffe,  AlizarineWS,  SäorealizarinblaaBB  etc.  der  Höchster 
Farbwerke  (S.  551).  Man  färbt  diese  zunächst  ans  einem  mit  Schwefel- 
säure und  Na2S04  versetzten  Bade  des  Farbstoffs  auf  Wolle  and  beizt 
nachher  durch  Zusatz  von  Alaun  oder  Bichromat  oder  Fluorchrom  in 
demselben  oder  in  einem  zweiten  Bade,  oder  man  beizt  vorher  und  f^bt 
dann  aus. 

Einen  großen  Erfolg  fUr  die  Industrie  der  Teerfarben  bedeutete  die 
Freigabe  der  Alizarinfarbstoffe  und  anderer  Beizenfarbstoffe  zum  Färben 
der  deutschen  Militärtuche  (1894).  Die  dunkelblauen  üniformröcke;  für 
welche  Preußen  jährlich  ttber  1  Mill.  Mark  an  Tuch  gebraucht,  durften 
früher  nur  mit  Indigkttpenblau,  mit  einem  Grunde  von  Blauholzblau, 
gefärbt  werden,  während  jetzt  auch  Alizarinblau,  Anthracenblau,  Alizarin- 
cyanin  und  deren  Sulfosäuren  mit  Chrombeizen  verwendet  werden.  Als 
Schwarz  für  Beinkleider  dienen  statt  Blauholzschwarz  Alizarinschwarz 
und  Diamantschwarz,  ebenfalls  mit  Chrombeize.  Das  Grün  für  Jäger 
wird  aus  Anthracenblau  und  Beizengelb  (Alizaringelb)  gemischt. 

Blau  holz.  Von  den  natürlichen  Farbstoffen  dieser  Gruppe  ist 
Blauholz  der  wichtigste,  namentlich  für  Schwarz  und  Dunkelblau  auf 
Wolle.  Für  Baumwollschwarz  ist  es  durch  Anilinschwarz  verdrängt. 
Man  unterscheidet'  Eisenschwarz  und  Chromschwarz.  Für  das  ältere 
Eisenschwarz  beizt  man  Wolle  mit  Eisenvitriol,  etwas  Kupfervitriol  und 
Weinstein,  für  das  neuere  Cbromschwarz  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure,  ebenfalls  unter  Zusatz  von  Kupfervitriol.  Die  gebeizte 
Wolle  wird  im  Färbebade,  worin  sich  fermentiertes  geraspeltes  Blauholz 
in  Beuteln  befindet,  oder  Blauholzextrakte,  siedend  ausgef^bt.  Blauholz 
allein  gibt  ein  Blauschwarz;  reines  Schwarz  erfordert  einen  Zusatz  von 
wenig  Gelbholz;  mehr  Gelbholz  färbt  grünlich.  Die  Färbungen  sind 
wasch-  und  lichtecht;  das  Eisenschwarz,  das  wichtigste  Schwarz  für 
wollene  Herren-  und  Damenstoffe,  gibt  mit  Säuren  die  bekannten  roten 
Flecke.     Chromschwarz  ist  säurebeständig. 

Schwarz  auf  Seide  wird  sehr  viel  gefärbt,  in  der  Regel  mit  Blauholz, 
meist  unter  gleichzeitigem  Beschweren,  oft  bis  zu  dem  Mehrfachen  ihres 
Gewichts.  Die  entschälte  Seide  wird  in  die  konz.  kalte  LOsnng  von  basischem 
Ferrisulfat,  Uostbeize,  eingelegt,  woraus  sie  Eisenhydroxyd  reichlich  fixiert, 
sicli  rotbraun  färbend,  ohne  ihren  Glanz  zu  verlieren;  dann  wird  durch  Seifen 
weiter  fixiert,  und  die  Behandlung  mit  Eisenlösnng  mehrere  Male  wiederholt. 
Darauf  behandelt  man  mit  Ferrocyankalium  (Berlinerblau),  zieht  durch 
Bäder  von  ('atechu,  Zinnchlorür,  Tonerdesulfat  und  färbt  schließlich  mit 
Blanholz  aus. 

Cochenille  gehört  zu  den  Farbstoffen,  welche  aus  einem  Bade  gleich- 
zeitig gebeizt  und  gefärbt  werden  kOnnen  („Einbadmethodc").  Für  den  schönen 
Cochenille- Scharlach  auf  Wolle  wird  mit  ZinnchlorWr  gebeizt;  man  verwendet 
ein  Bad  mit  5-10%  gemahlener  Cochenille,  6%  Zinnchlorür  und  (>%  Weinstein 
oder  OxalHüure  und  färbt  durch  längeres  Kochen  aus.  Cochenille-Scharlach 
zeichnet  sich  vor  den  Säurescharlachen  durch  Waschechtheit  aus  und  ist  auch 
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sehr    Hchtbc«tändig.    Das   Cochenille-Carmoißin   auf  tonerdegebeizter   Wolle 
wird  kaum  mehr  hergestellt. 

Von  gelben  natürlichen  Beizenfarbstoffen  werden  Quercitron  und  das» 
daraus  dargestellte  Flavin,  femer  Gelbholz  (Fisetholz)  und  Gelbbeeren 
noch  stark  für  Baumwolldruck  gebraucht,  mit  Chrombeize,  für  Gelb  und  in 
Verbindung  mit  Teerfarbstoffen  dieser  Gruppe  für  Mischfarben. 

Eosine. 
Die  Eosine,  S.  539,  sehr  intensiv  und  schön  rosa  färbend,  enthalten 
phenolartigc  Hydroxyle  und  ein  Karboxyl  und  stehen  in  der  Mitte  zwischen 
Beizen-  und  Säurefarbstoffen.  Man  verwendet  sie  für  Seide,  auf  welcher  sie 
meist  fluoreszieren,  und  färbt  aus  einem  schwach  mit  Essigsäure  angesäuerten 
Bastseifenbade.  Ebenso  kann  man  Wolle  aus  schwach  sauren  Bädern  färben, 
besser  nach  voraufgegangenem  Beizen  mit  Alaun  und  Weinstein.  Baumwolle 
wird  aus  NaCl-haltigem  Bade  gefärbt.  Sämtliche  Färbungen  sind  sehr  licht- 
empfindlich, am  wenigsten  die  der  Rhodamine,  welche  zu  den  basischen  Farb- 
stoffen gehören.' 

5)  Entwickelungsfarben. 

Einige  wichtige  Farbstoffe,  namentlich  Indigo,  Anilinschwarz  und 
die  Eisfarben  sind  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich  und  müssen 
deshalb  zunächst  in  lösliche  Derivate  umgewandelt  oder  in  Form  lös- 
licher Komponenten  der  Zeugfaser  einverleibt  und  innerhalb  derselben 
niedergeschlagen  werden. 

Indigblau.l)  Küpenverfahren.  Indigblau  kann  mittels  des 
Küpenverfahrens  auf  alle  Faserstoffe  sehr  echt  aufgefärbt  werden,  im 
Gegensatz  zum  Indigkarmin,  welches  als  Säurefarbstoff  (S.  570)  nur  auf 
der  tierischen  Faser  ein  weniger  echtes  Blau  gibt.  Indigküpe  wird  für 
Wolle,  Baumwolle  und  Leinen  sehr  viel  verwendet,  z.  B.  für  Militärtuch 
und  die  blauen  Bauernkittel,  die  Färbung  hat  nur  den  Nachteil,  daß 
sie  mechanisch  mit  der  Zeit  sich  ablöst  und  heller  wird,  ohne  aber 
missfarbig  zu  werden;  sie  ist  durchaus  licht-  und  säureecht.  Die  Indig- 
küpen  werden  hergestellt  durch  Digeriern  von  Indigo  mit  alkalischen 
Reduktionsmitteln,  so  daß  sich  eine  Lösung  von  Indigweiß  bildet, 
Tränken  der  Faser  mit  dieser  Lösung  und  Entwickelung  des  Blau  durch 
Oxydation  an  der  Luft.  Die  Küpen  müssen  einen  gewissen  Überschuß 
an  Reduktionsmittel  und  an  Alkalität  besitzen,  damit  das  Blau  sehr 
langsam  und  in  feinster  Form  ausfällt;  jedoch  ist  für  Wolle  der  Kalk- 
überschuß möglichst  zu  beschränken. 

Die  ältesten  Küpen  sind  die  Gärungsküpen,  in  denen  der  Farbstoff 
bei  (iegenwart  von  Kalk  oder  Alkalien  durch  Gärungsvorgänge  reduziert 
wird.  Sie  werden  noch  heute  für  Wolle  allgemein  verwendet  und  färben 
diese  schöner  als  die  anderen  KUi)en.  Bei  der  „WaidkUpe"  werden  in  einer 
eisernen  Kufe  (Küpe)  10  Teile  feinst  gemahlener  Indigo  mit  200  Teilen  Waid, 
nebst  Zut*ätzen  von  Kleie  und  Kvjipp,  und  8  Teilen  Kalk  (bezw.  Soda  und 
Kalk),  auch  von  Zuckersirup  unter  Rühren  auf  bO^  erwärmt;  es  tritt  alsbald 

1)  Litt.:    Badi{*ehe  Anilin  u.  S.  F.,  Indigo  rein,  1901. 
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durch  einen  BazilluB  Gärung  unter  Gasentwicklung  ein  und  an  Stelle  des 
Blau  tritt  eine  gelbliche  Lösung  von  Indigweiß-Kalk.  Nachdem  sich  die 
Flüssigkeit  geklärt  hat  (auf  der  Oberfläche  befindet  sich  die  „Blume**  von 
wieder  oxydiertem  Blau),  wird  die  KUpe  „eröffnet**;  man  setzt  über  dem 
starken  Bodensatze  einen  Siebboden,  die  „Trift"  ein  und  färbt  bei  50®  aus. 
Man  fär])t  meist  lose  Wolle  oder  Game,  durch  längeres  Eintauchen  in  die 
KUpe  und  Entwickeln  des  Blau  durch  Spülen  in  angesäuertem  Wasser.  Die 
KUpe  \vird  täglich  abends  ergänzt  und  monatelang  fortgeführt;  die  richtige 
Behandlung  ist  sehr  schwierig. 

Vitriolküpe  und  ZinkstaubkUpe.  Für  Baumwolle,  welche  kalt  und 
als  Garn  oder  als  fertiges  Gewebe  gefärbt  wird,  diente  früher  allgemein  die 
Vitriolküpe,  bei  welcher  Eisenvitriol  und  Kalk  das  Reduktionsmittel  bildeten. 
An  ihre  Stelle  ist  heute  die  Zinkstaubküpe  getreten;  sie  gibt  viel  weniger 


Fig.  818. 

Bodensatz  als  die  Vitriolküpe.  Man  setzt  zunächst  eine  „Stammküpe**  an, 
z.  B.  durch  Mischen  von  10  kg  Indigo  rein  B.  A.  S.  F.  (20%ige  Paste),  2  kg 
Zinkstaul),  5  kg  CaO  als  Milch  auf  100  kg  Wasser  bei  40— 50<>;  nach  einigen 
Stunden  ist  der  Farbstoff  reduziert  und  gelöst :  Zu  +  Ca(0H)2  =  Ca02Zn  +  2 II. 
Mit  der  StammkUpe  wird  die  „FärbekUpe**  durch  Verdünnen,  z.  B.  auf  0,3  % 
Farbstoff  angesetzt  bezw.  ergänzt  und  durch  Zusatz  von  frischem  Reduktions- 
mittel „angeschärft**. 

HydrosulfitkUpe.     Die  beste  Küpe  für  Baumwolle  ist  die  neuere 
HydrosulfitkUpO;    auch  für  Wolle  für  helle  Töne  angewendet.     Sie  ist 
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frei  von  Bodensatz,  gestattet  die  beste  Ansnutzung  des  Farbstoffs,  er- 
fordert aber  öftere  Neubereitung  der  leicht  oxydierbaren  Hydrosulfit- 
lösung. Ein  Überschuß  dieses  Reduktionsmittels  schadet  nichts,  während 
andere  den  Farbstoff  teilweise  zerstören  können.  Die  hydroschweflige 
Säure,  H2S2O4;  wird  als  lösliches  Natronsalz  hergestellt  durch  Mischen 
von  401  Natriumbisulfit  von  38—40  0  Bö,  31/2  kg  ZinksUub  und  1001 
Wasser  (stärkere  Lösungen  erfordern  Ktthlung  mit  Eis);  nach  beendigter 
Reduktion  wird  Kalkmilch  (4^/2  kg  CaO)  zugerührt  und  vom  Nieder- 
schlage (CaSOs  und  Zinksalze)  klar  abgezogen.  —  Mit  Hülfe  dieser 
Lösung  bereitet  man  unter  Zusatz  von  Natronlauge  aus  Indigo  rein  die 
^Stammküpe^,  und  aus  dieser  durch  Verdünnen  die  Färbeküpe. 

Zum  Färben  von  Baumwollzeugen  dienen  große  „Continueküpcn"  von 
8  cbm  und  mehr  Inhalt,  b.  Fig.  218.  Da»  Gefäß  enthält  zwei  Reihen  Führungs- 
rollen a  b  unter  der  Flüssigkeit,  und  über  demselben  sind  eben  solche  und 
3  Paare  Quetschwalzen  c  d  e  angebracht.  Ein  z.  B.  6000  m  langes  Stück 
Baiimwollzeug  wird  binnen  10  Stunden  zweimal  langsam,  breit  ausgespannt, 
um  die  Führungsrollcn  durch  die  Küpe  gefUhrt,  zum  zweiten  Male  mit  dem 
letzten  Ende  zuerst,  so  daß  es  wiederholt  mit  der  Indigweißlösung  getränkt, 
ausgepreßt  und  an  der  Luft  blau  gefärbt  wird.  Wichtig  ist  bei  allen  Küpen- 
färbungen die  jedesmalige  völlige  Sättigung  der  Faser  mit  der  Lösung  und 
nachheriges  Ausdrücken  des  Überschusses.  Mehrmaliges  Färben  mit  dünneren 
Küpen  gibt  bessere  Färbungen  als  einmaliges  mit  konzentrierten. 

Anilinschwarz,  C|gH|5N3  (S.  557),  zuerst  von  Lightfoot  1863 
zum  Zeugdruck  benutzt,  ist  das  echteste  Schwarz  für  Baumwolle,  sowohl 
zum  Färben  wie  zum  Drucken;  schwarze  baumwollene  Strümpfe  werden 
allgemein  damit  geförbt.  Für  Wolle  und  Seide  ist  es  weniger  geeignet. 
Man  entwickelt  das  Schwarz  auf  der  mit  Anilinsalz  getränkten  Baum- 
wolle, wobei  die  große  Schwierigkeit  besteht,  die  Zerstörung  der  Baum- 
wolle durch  freie  Säure  bei  Luftzutritt  zu  verhindern. 

In  einem  Bade,  enthaltend  10  Teile  Anilin,  24  HCl  von  21 »  B6,  6  konz. 
II2SO4  und  10— 14K2Cr207  in  1600  Wasser  werden  100  Baumwolle  erst  längere 
Zeit  kalt,  dann  bei  60 ^  und  zuletzt  bei  Siedhitze  umgezogen  (Einbadmethode). 
Die  Baumwolle  (und  das  Bad)  färbt  sich  langsam  schwarz,  um  so  rascher,  je 
mehr  freie  Säure  das  Bad  enthält;  oder  man  wendet  zwei  aufeinander  folgende 
Bäder  an.  Die  Bäder  könneaauuTi  einmal  benutzt  werden.  Ein  fester  haftendes 
Schwarz  erhält  man  unter  besserer  Schonung  der  Faser,  durch  Oxydation 
des  Anilins  durch  neutrale  Cblorate,  wozu  sauerstoffUbertragende  Zusätze: 
Kupfersulfat,  Scliwefelkupfer  oder  eine  Spur  Vanadiumchlorür  erforderlich 
sind.  Man  tränkt  die  Baumwolle  mit  einer  kalten  Lösung  von  salzsaurem 
Anilin,  Natriumchlorat  (oder  von  chlorsaurem  Anilin)  und  Kupfersulfat 
(Schwefelkupfer,  Vanadiumchlorür),  nebst  etwas  freiem  Anilin  etc.,  zur  Bindung 
der  freiwerdenden  Säure,  preßt  den  Überschuß  ab  und  entwickelt  das 
Schwarz  in  einem  mäßig  warmen  Räume,  der  „Lufthänge",  bei  30—40®.  — 
Am  besten,  namentlich  für  Baumwolldruck,  ist  das  Verfahren  von  Prudhomme, 
welcher  mit  »alzsaurem  Anilin,  Natriumchlorat  und  Ferrocyankalium  klotzt 
imd  durch  kurzes  Dämpfen  entwickelt  (Dampfanilinschwarz). 
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In  allen  Fällen  folgt  anf  die  Oxydation  eine  Passage  dnrch  ein  Soda- 
oder  Seifenbad  und  eine  Nachbehandlung  mit  Bichromat,  wodurch  erst  das 
volle,  nicht  ,,nachgrUnende''  Schwarz  entsteht.  Dies  Schwarz  ist  völlig  licht- 
und  waschecht  und  gehört  zu  den  besten  Färbungen  überhaupt. 

Catechu  gibt  ein  wichtiges  Braun  anf  Baumwolle.  Die  Baum- 
wolle wird  mit  einer  Lösung  von  Catechu  (s.  S.  529)  geklotzt  und 
dann  mit  Bichromatlösung  behandelt.  Catechugerbsäure  oxydiert  sich 
innerhalb  der  Faser  und  schlägt  einen  braunen  Chromlack  nieder,  das 
„Catechubraun^y  von  unbekannter  Zusammensetzung,  völlig  wasch-  und 
lichtecht.  Es  ist  sehr  stark  in  Gebrauch.  —  Catechu  ist  auch  im  Schwarz 
auf  Seide  in  der  Regel  enthalten,  mit  Eisenbeize  etc.  s.  S.  575. 

Eisfarben,  auch  „Fibrazofarben^  genannt.  Gewisse  unlösliche, 
nicht  saure  Azofarbstoffe  lassen  sich  sehr  echt  innerhalb  der  Faser 
herstellen  und  fixieren;  sie  sind  seit  einigen  Jahren  für  Baumwollfärberei 
und  -druck  sehr  in  Aufnahme  gekommen.  Man  klotzt  oder  bedruckt 
Baumwolle  mit  einer  verdünnten  alkalischen  Lösung  von  ß-Naphtol, 
trocknet  und  nimmt  dnrch  die  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  Lösung 
einer  Diazoverbindung,  worauf  der  Farbstoff  auf  der  Faser  ausfällt.  Am 
schönsten  ist  das  Paranitranilinrot,  aus  ß-Naphtol  und  diazotiertem 
p-Nitranilin  erhalten,  welches  dem  Alizarinrot  gleicht,  aber  sehr  viel 
einfacher  und  billiger  herzustellen  ist.  Dasselbe  ß-Naphtol  gibt  mit 
diazotiertem  a-Naphtylamin  ein  Bordeaux,  mit  diazotiertem  Dianisidin 
und  gewissen  Znsätzen  ein  schönes,  indigoähnliches  Dianisidinblau, 
und  so  zahlreiche  andere  Färbungen;  zum  Grundieren  dient  fast  immer 
ß-Naphtol.  Wenn  diese  Färbungen  in  der  richtigen  Weise,  mit  genau 
bemessenen  Mengen  etc.  hergestellt  werden,  sind  sie  ziemlich  waschecht, 
aber  weniger  lichtecht  als  Alizarinrot  und  Kttpenblau.  In  fertiger  Form 
können  diese  Eisfarben,  da  sie  unlöslich  sind,  nicht  aufgefärbt  werden  und 
kommen  fertig  nicht  in  den  Handel.     Für  Wolle  sind  sie  nicht  geeignet. 

Um  dem  Färber  die  Arbeit  zu  erleichtem,  bringen  die  Farbstolffabriken 
haltbare  Diazoverbindungen  in  den  Handel,  die  man  durch  vorsichtiges  Ein- 
dampfen mit  Zusätzen  von  Salzen  einigermaßen  haltbar  und  weniger  explosiv 
gemacht  hat;  so  das  diazotierte  p-Nitranilin  als  „Azophorrot  PN"  oder 
yjNitrazol  C",  das  diazotierte  Dianisidin  als  ^Azophorblan  D^,  u.  a.  Die 
Färber  haben  sich  aber  bereits  selbst  in  die  Herstellung  dieser  Diazoverbin- 
dungen eingearbeitet,  wozu  Ei»  erforderlich  ist,  daher  der  Name  „Eisfarben"; 
auch  werden  die  Färbungen  mit  den  frischen  Lösungen  schöner  und  erheb- 
lich billiger. 

Mineralfarbstoffe. 

Nur  wenige  Mineralfarbstoffe  können  zum  Färben  von  Zeugen  ver- 
wendet werden,  nämlich  diejenigen,  welche  sich  durch  Umsetzung  von 
Lösungen  in  der  Faser  erzengen  lassen. 

Rostgelb,  Eisenchamois;  nur  fUr  Baumwolle.  Man  tränkt  die  Faser 
mit  Eisenvitriol-  oder  Eisenaeetatlösnng,  passiert  dnrch  Natronlauge  und  oxy* 
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diert  das  gefällte  Eisenoxydulhydrat  an  der  Luft,  schneller  in  einem  Chlor- 
kalkbade zu  Oxydhydrat  Weniger  gut  fällt  man  das  Oxydhydrat  direkt  ans 
einem  Eisenoxydsalze  mit  Soda  und  Kalk.  Die  gelbe  bis  braune  Färbung  ist 
licht-  und  seifenecht. 

Manganbraun,  -bister,  ein  Schwarzbraun,  wird  in  ähnlicher  Weise 
durch  Tränken  mit  Manganchlorllrlösung,  Fällen  mit  Natronlauge  und  nach- 
folgende Oxydation  aufgefärbt.  Mischungen  von  Elsen-  und  Mangansalsen 
geben  Rotbraun.    Säureechter  als  Rostgelb. 

Berlinerblau.  Man  färbt  Baumwolle  zunächst  mit  Rostgelb  oder  tränkt 
mit  einem  Eisenoxydsalz  und  färbt  in  einem  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Bade  von  Ferrocyankalium  aus.  Wolle  wird  unmittelbar  durch  Tränken  mit 
einer  schwefelsauren  Lösung  des  roten  Blutlaugensalzes,  auch  des  gelben,  und 
langsames  Erhitzen  zum  Sieden  blau  gefärbt;  die  freien  Säuren,  Ferri-  bezw. 
Ferrocyanwasserstoffsäure  zersetzen  sich  unter  Mitwirkung  der  Wollsubstanz 
zu  unlöslichem  Blau.  Bcrlinerblau  ist  sehr  säure-  und  ziemlich  lichtecht,  aber 
nicht  seifenecht.  Auf  Seide  dient  Berlinerblau  als  Grund  fUr  Schwarz;  blau 
färbt  man  Seide  mit  Teerfarben. 

Chromgelb.  Baumwolle  wird  mit  Bleinitrat  oder  -acetat  getränkt, 
durch  Kalkwasser,  Ammoniak  oder  Natriumsulfat  genommen  und  in  einer 
Lösung  von  Kaliumbichromat  heiß  ausgefärbt.  Das  Gelb  läßt  sich  durch 
nachherige  Passage  durch  Kalkmilch  in  Chromorango  verwandeln.  Die 
Färbungen  sind  sehr  echt,  aber  giftig  und  laufen  mit  Schwefelwasserstoff  an. 


Zeugdruck. 

Während  die  Zengfärberei  die  losen  Fasern,  die  Game  und  Gewebe 
im  ganzen  färbt,  werden  durch  den  Zeugdrack  auf  dem  Gewebe  ein- 
oder  mehrfarbige  Muster  erzeugt,  farbig  auf  weißem  Grunde  und  um- 
gekehrt. Der  Zeugdruck  hat  einen  außerordentlichen  Umfang  ange- 
nommen,  namentlich  fflr  die  billigen  Baumwollstoffe,  Kattune.  Das 
Baum  wollzeug  macht  vor  dem  Druck  in  der  Regel  den  S.  561  be- 
schriebenen Bleichprozeß  durch,  der  für  das  Drucken  notwendiger  iat 
als  für  das  Färben.  Auch  Woll-  und  Seidendruck  haben  seit  10  Jahren 
Bedeutung  gewonnen. 

Wie  bei  der  Färberei  werden  auch  beim  Zeugdmck,  abgesehen 
von  den  Albuminfarben,  sämtliche  Farbstoffe  in  wasserlöslicher  Form 
aufgetragen  und  event.  mit  den  Beizen  in  der  Faser  gefällt  und  fixiert. 
Damit  die  aufgedruckten  Farben  und  Beizen  nicht  auslaufen  und  die 
Muster  scharf  wiedergegeben  werden,  verdickt  man  die  Farblösungen 
mit  Stärkekleister  oder  Gummi.  Gewöhnlich  wird  Weizenstärke  ver- 
wendet, welche  den  dicksten  und  haltbarsten  Kleister  liefert;  man 
kocht  in  offenen  doppelwandigen  kupfernen  Kesseln  mit  Rührwerk  durch 
Dampf  und  rührt  den  Kleister  durch  feine  Siebe.  Oder  man  verwendet 
Dextrine,  namentlich  helle  Röstdextrine,   welche   weniger  verdicken  als 
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Weizenkleister;  ferner  die  natttrliclien  Gummi  Tragaiüh^  O.  Senegal, 
G.  indicum  und  das  wertvollste  G.  arabicum,  letzteres  ftlr  die  hellsten 
zartesten  Farben.  Ftir  die  Albaminfarben  dienen  Albumin  oder  CaseYn 
als  Verdicknngs-  und  gleichzeitig  als  Befestigongsmittel.  Die  Farbstoffe 
and  Beizen  werden  häafig  erst  unmittelbar  vor  der  Verwendung  der 
Druckfarbe  zugerUhrt. 

Das  Drucken  geschah  bis  zu  Anfang  des  19.  Jahihunderts  ausschließ- 
lich durch  Handdruck,  der  heute  nur  noch  für  kleinere  Stttcke,  Tisch- 
deckeu;  Vorhänge  und  Tücher,  beibehalten  ist.  In  Holzstöcke  von 
hartem  Buchs-  oder  weicherem  Bimbaumholz,  „  Holzmodel  ^,  ist  das 
Muster  erhaben  eingeschnitten,  für  feinere  Punkte  und  Linien  sind  Metall- 
stifte und  -bänder  eingesetzt.  Die  verdickte  Druckfarbe  wird  auf  ein 
in  Rahmen  ausgespanntes  Tuch  (Chassistuch)  dttnn  aufgestrichen  und 
das  Holzmodel  darauf  gedruckt;  damit 
die  Farbe  gleichmäßig  angenommen 
wird,  liegt  das  Tuch  auf  einer  elasti- 
schen Unterlage  von  Stärkegallerte  oder 
dergleichen.  Die  vom  Model  aufgenom- 
mene Farbe  wird  mit  der  Hand  auf 
das  auf  dem  Drucktische  ausgespannte 
Zeug  abgeklatscht,  an  das  schon  Oe- 
druckte  mit  Rapportstiften  anschließend. 
Jede  Farbe  erfordert  ein  besonderes 
Model. 

Eine  Vereinfachung  des  mtlhsamen 
Handdrucks  brachten  die  Plombine 
(1805)  und  die  Ferro tine  (1834), 
mechanische  Druckapparate  mit  er- 
haben gravierten  Holzplatten,  erstere 
für  eine,  letztere  fUr  mehrere  Farben 
gleichzeitig.  Beide  sind  heute  verdrängt 
durch  vertieft  gravierte  Kupfer- 
walzen, deren  Vertiefungen  die  Druck- 
färben  aufnehmen.  Mit  4,  6  ja  12 
solcher,  in  eine  Walzendruckma- 
schine eingesetzter  Druckwalzen 
druckt  man  heute  in  einer  Operation  4, 
6,  12  Farben  in  kürzester  Zeit  auf  die 
durch  die  Maschine  geführten  langen 
Zeugstreifen  auf  einer  Seite;  and  in 
^Duplexmaschinen^  auf  beiden  Seiten  bis  je  8  Farben  in  einem  Durch- 
gange. 

Die  Druckwalzen,   Rouleanx,   sind  hohle,  abgedrehte  Knpfercylinder 
mit  Eisenkern  von  10—15  cm  Durchmesser  und  0,8—1,4  m  Länge.    Das  vom 
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Zeichner  entworfene,  nach  Farben  zerlegte  Muster  wird,  jede  Farbe  für  »ich, 
in  einen  Zinkmantel  vergrößert  eingraviert  und  von  diesem  mit  dem  Panto- 
graphen  auf  die  mit  Firnis  überzogene  Kupferwalzc  geritzt  und  mit  Salpeter- 
säure eingeätzt.  Kleinere  Muster  graviert  man  erhaben  in  eine  kleine  Stahl- 
walze, „Molette",  und  druckt  es  von  dieser  in  die  festgeklemmte  Kupferwalze 
ein.  Wenn  ein  Muster  unmodern  geworden  ist,  werden  die  Walzen  abgedreht 
und  neu  graviert.  Eine  größere  Zeugdruckerei  hat  alljährlich  mehrere  Hundert 
neue  Muster  herzustellen,  und  ihr  Bestand  an  Druckwalzen  besitzt  einen  Wert 
von  1—2  Mill.  Mark. 

Eine  Walzendruckmaschine,  Fig  219,  enthält  als  Mittelpunkt  den  Pres- 
seur  Äy  eine  hohle  Gußeisen  walze  von  1  m  und  mehr  Durchmesser,  mit  Zeug, 
„Bombage",  weich  Überzogen,  über  diesen  und  eine  kleinere  Walze  B  läuft 
ein  Gummiläufer  ohne  Ende  d  und  darüber  das  zu  bedruckende  Zeug  f  mit 
dem  Mitläufer  e.  Die  Druckwalzen  A|,  A2  und  h^  nehmen  von  den  in  den 
Farbkästen  k  rotierenden  Farbwalzen  1  die  Druckfarben  auf,  der  Überschuß 
wird  durch  die  stählernen  Abstreichmesser  r,  „Rakel*,  abgestrichen,  und  das 
in  den  vertieften  Gravüren  Verbliebene  auf  das  durch  Drehung  des  Presseurs 
vorüberbewegte  Zeug  aufgedruckt.  Jede  Walze  druckt  eine  Farbe;  der  Erfolg 
hängt  wesentlich  von  dem  durch  Zahnräder  bewirkten  exakten  Ineinander- 
greifen der  Druckwalzen  und  von  dem  sauberen  Abstreichen  der  Rakel  ab; 
damit  diese  weniger  leicht  schartig  werden,  läßt  man  sie  eine  langsame  hin 
und  hergehende  Bewegung  machen.  Die  aufgedruckten  Farben  und  Beizen 
werden  sofort  durch  die  geheizten  feststehenden  Platten  g  getrocknet,  damit 
sie  nicht  verschmiert  werden,  und  gehen  dann  weiter  zum  Fixieren  in  einen 
dampfgeheizten  Kaum,  z.  B.  in  einen  Dampfkasten  von  Mather  &  Platt. 

In  jüngster  Zeit  versucht  man  sich  im  Flachdruck.  Die  Farben  werden 
nach  Art  der  Lithographie  auf  die  nicht  gravierten  Walzen  übertragen  und 
abgedruckt. 

Einzelne   Druckmethoden   für  Baumwolle. 
Beizenfarbstoffe. 
Die   wichtigsten   Druckfarben   für  Baumwolle   sind    die  Beizenfarb- 
stoffe   (S.   571);    an    dem  Beispiele   Alizarinrot    sollen    die    wichtigsten 
Druckmethoden  kurz  beschrieben  werden.   Man  unterscheidet  direkten 
und  indirekten  Druck^    und   als  Unterabteilungen    1)  die  Färbemethode, 
2)  Dampffarben,   3)   Druck  mit  Reserven  und  4)  Druck  mit  Enlevagen. 
1)  Direkter  Druck,  Färbemethode.     Man  bedruckt  das  Zeug 
mit  Tonerdebeize,  fixiert  und  färbt  im  Alizarinbade  aus.     Das  Verfahren 
ist    der    Zeugfärberei    ähnlich,    es    gestattet    das    Aufdrucken    mehrerer 
Beizen,  aber  nur  Ausfärben  mit  einem  Farbstoff  bezw.  Farbstoffgemischi 
so   daß   man   z.  B.   Alizarintonerde,    -chrom,   -eisen   etc.    auf   demselben 
Zeuge  herstellen  kann. 

Man  stellt  eine   Beize  her  durch   Lösen  von   2272  g  Alaun  und  2045  g 
Bloiacetat  in  5G83g  siedendem  Wasser,  zusammen  10  000  g,  zieht  4276  g  Lösung 
von  Tonderdeacetat  (140B6)  klar  ab  und  verdünnt  auf  G®Be.    Darauf  werden: 
8000  g  dieser  Beize  (6®  B6) 
1000  g  Weizenstärke 
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1000  g  UöBtdcxtrin  (gebrannte  Stärke) 
625  g  Turnantöl  und  10  g  Fuchsin 
zusammen  im  KleisterkcHsel  angerilhrt  und  auf  10000  g  gestellt.  Diese  „Beize 
für  Rot"  ^ird  aufgedruckt;  das  Fuchsin  dient  als  „Blendfarbe",  um  den  Druck 
sichtbar  zu  machen.  Das  gedruckte  Zeug  gelangt  in  die  „Lufthänge"  (Oxy- 
dationsraum 8.  572),  wo  die  Essigsäure  verdunstet  und  die  Tonerde  langsam 
fixiert  wird.  Zur  weiteren  Fixierung  folgen  Bäder  von  Kuhmist,  Kreide,  Natrium- 
phosphat, Weizenkleie  etc.,  welche  gleichzeitig  die  nicht  fixierten  Stoffe  und 
den  Kleister  abziehen,  „degummieren".  Dann  wird  gewaschen  und  im  Alizarin- 
bade ausgefärbt.  Zur  Reinigung  des  weißen  Grundes,  der  immer  ein  wenig 
mit  anfärbt,  folgt  ein  sehr  vorsichtiges  Chloren  durch  Chlorkalklösung.  Zuletzt 
wird  gründlich  geseift  und  gewaschen. 

2)  Direkter  Drack,  Dampffarben.  Die  Beize  wird  mit  dem 
Farbstoff  zusammen  aufgedruckt;  darauf  folgendes  Dämpfen  erzeugt  and 
befestigt  den  Farblack.  Das  Verfahren  gestatten  eine  außerordentlich 
vielseitige  und  die  gleichzeitige  Verwendnng  der  verschiedensten  Farb- 
stoffe^  ist  einfach  ansznftthren  and  gibt  sehr  echte  Färbungen;  das 
wichtigste  Druckverfahren. 

Für  Alizarinrot  und  viele  andere  Farblacke  wird  zur  Erhöhung  der  Farbe 
das  Zeug  zunächst  mit  TUrkischrotöl  geklotzt  („geölt")  und  getrocknet.    Dann 
wird  die  Dnickfarbe  aufgedruckt,  welche  hier  besteht  z.  B.  aus: 
10     kg  Alizarin  Gelbstich  (15%) 

3,4    „   essigsaurem  Kalk  v.  10 <^  B6 

G,4    „   essigsaurer  Tonerde  v.  5V2  B^ 

4      „   oxalsaurem  Zinnoxyd  (saure  Lösung) 

IG  „  Verdickung  von  Stärke,  Gummi  und  Öl,  mit  freier  Essigsäure. 
Die  freie  Essigsäure  ist  erforderlich,  um  die  Bildung  des  unlöslichen  Alizarin- 
lackes schon  vor  dem  Drucken  zu  verhindeni.  (Da  sie  die  Stahlrakel  etwas 
angreift,  verwendet  man  auch  statt  der  Acetate  die  Rhodanverbindungen 
des  Aluminiums,  Chroms  und  Eisens  ohne  freie  Säure,  welche  beim  Dämpfen 
ebenfalls  leicht  fixiert  werden,  aber  durch  frei  werdende  Rhodanwasserstoff- 
säure  das  Zeug  etwas  schwächen.) 

Das  Dämpfen  zur  Fixierung  der  Beize  und  gleichzeitigen  Bildung  des 
Farblacks  auf  der  Faser  geschieht  durch  Dampf  in  Continuedämpfapparaten, 
z.  B.  von  Mather  &  Platt.  Ein  solcher  Dämpfapparat  besteht  aus  einem 
langen  gemauerten  Räume,  in  welchem  das  Zeug  auf  Kupferrolhm  langsam 
fortbewegt  wird,  aus  Schlitzen  ein-  und  austretend;  bewegtes  Zeug  wird  viel 
gleichmäßiger  gedämpft  als  ruhendes.  Es  muß  dafür  gesorgt  werden,  daß 
nirgends  Kcmdenswasscr  auf  die  Ware  tropfen  kann.  Nach  dem  Dämpfen 
wird  durch  ein  Kreidebad  gezogen,  geseift  und  gewaschen. 

3)  Indirekter  Druck  mit  Reserven.  Um  kleinere  weiße  Master 
auf  farbigem  Grande  herzustellen,  kann  man  statt  den  Grund  zu  drucken 
wie  folgt  verfahren :  Man  bedruckt  den  Stoff  mit  Reserven,  Schatzpappen, 
welche  das  Zeug  vor  Färbung  schlitzen,  und  färbt  das  Ganze  z.  B.  mit 
KUpenblau;  nach  Entfernung  der  Schutzpappen  hat  man  weiße  Muster 
auf  blauem  Grunde,  eine  Methode,  welche  schon  den  alten  Indiem  be- 
kannt war.     Als  mechanisch  wirkende  Reserven  verwendet  man  fetten 
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Ton,  mit  Wachs,  Terpentinöl  und  Harzen  zu  einer  plastischen  Druck- 
masse  angerührt^  und  entfernt  diese  nachher  durch  Benzin.  Chemisch 
wirkende  Reserven  sind  z.  B.  Citronensäure  oder  citronsaures  Natron, 
welche  mit  AI2O3,  Or203  und  Fe203  lösliche,  durch  Dämpfen  nicht 
fällbare  Doppelsalze  bildet,  somit  das  Fixieren  der  Beize  und  die  Bildung 
des  Farblacks  verhindert.  Man  klotzt  das  Zeug  mit  Beize,  druckt  die 
Citronensäure  auf,  fixiert  und  färbt  z.  B.  mit  Alizarin  aus;  oder  man 
druckt  zuerst  die  Reserven,  trocknet,  klotzt  mit  einer  Mischung  der 
Beize  und  Alizarin  und  dämpft. 

4)  Ätzdruck,  Druck  mit  Enlevagen.  Man  kann  das  Zeug  zu- 
nächst im  Ganzen  färben  und  nachträglich  an  bestimmten  Stellen  durch 
Aufdrucken  von  ätzenden  ^Enlevagen^,  Ätzpappen  die  Farbe  wieder 
zerstören  und  das  Weiß  bloßlegen.  Ein  krapprot  gefärbtes  Zeug  wird 
z,  B.  mit  Citronensäure  oder  Weinsäure  bedruckt  und  durch  ein  schwaches 
Chlorkalkbad  genommen ;  an  den  säurehaltigen  Stellen  wird  durch  frei  ge- 
machtes Chlor  der  Farbstoff  zerstört,  an  den  übrigen  nicht.  Oder  man 
entfernt  das  Rot  durch  Aufdrucken  von  konz.  Natronlauge,  Dämpfen  und 
Waschen. 

Beim  Zeugdruck  nach  Verfahren  1)  und  2)  wird  nur  eine  Seite  des 
Zeuges  scharf  gemustert,  die  Linksseite  ist  nur  wenig  gefärbt  und  zeigt 
das  Muster  verschwommen,  soweit  die  Druckfarbe  oder  -beize  durch  das 
Gewebe  durchgesickert  ist;  bei  Verfahren  4)  und  event.  auch  bei  3)  ist 
dks  Zeug  auf  beiden  Seiten  gleichmäßig  gefärbt;  nur  die  weißen  Muster 
sind  auf  der  Rückseite  undeutlich. 

Künstliche  wie  natürliche  Beizenfarbstoffe  liefern  dieselben 
waschechten  Druckfarben  wie  bei  der  Zeugfärberei  und  lassen  sich  in 
beliebigen  Mischungen  gleichzeitig  mit  derselben  Beize  aufdrucken.  Be- 
liebte Beizen  sind  Ghromacetat  und  Chromoxydnatron.  Zahlreiche  Re- 
serven und  Ätzbeizen,  wie  Ätznatron,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronen- 
säure, Milchsäure,  Permanganat,  Chromsäure,  Zinkstaub  und  Hydroxylamin 
gestatten  die  Herstellung  weißer  oder  verschieden  gefärbter  Muster  auf 
einem  homogenen  farbigen  Grunde. 

Basische  Farbstoffe. 
Auch   die   basischen  Farbstoffe   sind   für   den   Baum  wolldruck    sehr 
wichtig  geworden,  da  sie  sich  mit  Gerbsäure-  und  Antimonbeize  wasch- 
echt fixieren  lassen,   vgl.  S.  568.     Man  druckt  z.  B.  Methylenblau   wie 
folgt  (nach  Lauber): 

1250  g  Stärke  und  250  g  Mehl, 

8  1  Traganthschleim  ä  G2  g  und  7  1  Wasser, 
2V2  1  Kssigsäure  von  r;©  Bö,  1/2  >  Öl, 
325  g  Methylenblau  BR, 
werden  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  wird  eine  Lösung  von 

750  g  Tannin  in  1  1  Wasser  und  1  1  Essigsäure  von  6®  B6 


Zcngdnick.  585 

eingerührt ;  die  freie  EsBigBäure  bezw.  etwas  Weinsäure  sind  erforderlich,  um 
eine  Fällung  der  Tanninverbindung  des  Farbstoffs  schon  vor  dem  Druck 
zu  verhindern.  Nach  dem  Aufdrucken  dieser  Druckfarbe  wird  gedämpft, 
die  Essigsäure  entweicht,  der  Tannin-Farblack  fällt  aus  und  wird  fixiert. 
Zur  weiteren  Fixierung  folgt  ein  Bad  von  Brechweinstein  oder  von  einem 
anderen  Antimonsalz  und  Kreide,  wie  beim  Färben;  dann  Seifen  und 
Waschen.  Man  kann  hiernach  die  basischen  Farbstoffe  auch  zusammen 
mit  Alizarinrot  und  anderen  Beizenfarbstoffen  als  Dampf  färben  aufdrucken; 
das  Antimonbad  schadet  dem  Alizarinrot  nichts. 

Als  Reserve  für  basische  Farbstoffe  dient  Natronlauge.  Man  klotzt 
mit  Tannin,  fixiert  durch  Brechweinstein,  druckt  Natronlauge  auf,  dämpft 
kurz  und  wäscht;  die  Natronlauge  entfernt  an  den  bedruckten  Stellen 
das  Tannin,  so  daß  diese  bei  dem  nun  folgenden  AusfUrben  nicht  mit 
färben. 

Die  Baumwollfarbstoffe  (Diaminfarben)  werden  auf  Baumwolle 
ohne  Beizen  gedruckt  und  durch  Dämpfen  fixiert ;  sie  sind  wenig  waschecht. 
Säurefarbstoffe  sind  für  den  Baumwolidruck  überhaupt  nicht  an- 
wendbar, soweit  sie  nicht  gleichzeitig  Beizenfarbstoffe  sind,  ebenso  wenig 
wie  ftlr  die  Kattunfärberei.  Dagegen  sind  die  Säurefarbstoffe  die  wichtigsten 
Druckfarben  für  den  Wolldruck,  fUr  welchen  natürlich  ganz  andere 
Druckmischungen  erforderlich  sind  als  für  den  Baumwolldruck. 

Indigo  druck.  Das  älteste  aus  Ostindien  stammende  Verfahren 
war  ein  Reservedruck,  das  Färben  eines  mit  Reserven  bedeckten  Zeuges 
in  der  Küpe.  Später  lernte  man  Indigblau  zusammen  mit  Reduktions- 
mitteln aufdrucken,  so  daß  lösliches  Indigweiß  entsteht,  in  die  Zeug- 
faser eindringt  und  nachher  durch  Hängen  an  der  Luft  wieder  oxydiert 
und  fixiert  wird.  So  wurde  der  „Fayenceblaudruck^  (England  1790) 
hergestellt  durch  Aufdrucken  von  Indigblau  mit  Eisenvitriollösung, 
Durchziehen  durch  Kalkwasser  und  Lüften;  das  „Solidblau^  durch  Auf- 
drucken von  Blau  mit  Zinnchlorür  etc. 

Wichtig  ist  heute  das  Verfahren  von  Schlieper  &  Baum  (Elberfeld). 
Man  klotzt  die  Baumwollzeuge  mit  («lucoaelüsung,  druckt  den  mit  konz.  Natron- 
lauge angeriebenen  verdickten  Indigo  auf,  dUmpft  kurz  bei  Luftabschluß  und 
oxydiert  das  Blau  durch  fließendes  Wasser.  Nach  diesem  Verfahren  kann 
man  Indigblau  auch  auf  Alizarinrot  drucken,  die  Druckfarbe  beizt  das  Rot 
als  Alizarinnatron  fort.  Dieses  Blau  ist  außerordentlich  echt.  —  Auch  mit 
o-Nitrophenyhnilch»Hureketon,  dem  ,Jndig(>salz''  von  Kalle  &  Co.,  wird  durch 
Drucken  mit  Natronlauge,  Dämpfen  bei  Luftabschluß  und  Waschen,  Indig- 
blau gedruckt. 

Zum  Ätzen  von  fertigem  Indigoblau  dient  Bichromat,  welches  auf- 
gedruckt und  dann  durch  Säure  genommen,  weiße  Muster  in  den  blauen 
Grund  ätzt;  oder  man  druckt Natriumchlorat  uud Ferrocyankalium auf,  dämpft 
kurz  und  wäscht.  FUr  gröbere  Muster  werden  noch  heute  Harzreserven  verwendet, 

Anilinschwarz.  Man  druckt  eine  neutrale  Druckfarbe,  welche 
wie  S.  578  angegeben  Schwefelkupfer  enthält,  und  entwickelt  das  Schwarz 
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in  der  Lufthänge.  Oder  man  druckt  Anilinsalz,  Natriumchlorat  und 
Ferrocyankalium  und  entwickelt  durch  kurzes  Dämpfen.  Nachher  folgt 
stets  ein  Bad  von  Bichromat,  Waschen  mit  Soda  und  Seife.  Als  Reserven 
für  Anilinschwarz  dienen  alkalische  Stoffe  oder  Natriumbisulfity  welche 
aufgedruckt  die  Entwicklung  des  Schwarz  verhindern;  fertiges  Schwarz 
wieder  fortzuätzen,  ist  nicht  möglich. 

Eisfarben,  S.  579,  werden  in  großem  Umfange  auf  Baumwolle 
gedruckt.  Man  klotzt  mit  alkalischem  ß-Naphtol  und  druckt  die  Diaso- 
Verbindung  (Diazo-p-nitranilin  etc.)  auf,  oder  man  druckt  ß-Naphtol 
und  färbt  mit  der  Diazoverbindung  aus;  die  Färbung  erscheint  sofort. 
Dämpfen  ist  nicht  angebracht,  es  folgt  nur  das  Abziehen  des  Kleisters 
und  Waschen. 

Mineralfarben.  Dampfblau.  Man  druckt  eine  Lösung  von 
Ferrocyankalium  und  Weinsäure  (Oxalsäure),  durch  Stärkekleister  ver- 
dickt, auf  und  dämpft,  die  freie  Ferrocyanwasserstoffsäure  zersetzt  sich 
zunächst  in  hellblaues  Eisencyanür  und  Blausäure  und  wird  durch  nach- 
folgende Oxydation  in  der  Lufthänge  oder  in  einem  Kaliumbichromatbade 
zu  tiefem  Blau  entwickelt.  Als  Reserve  wird  Zinkoxyd  oder  Kreide 
aufgedruckt. 

Ein  sehr  seifenechtes  und  schönes  Dampf  gelb  ist  das  Cadmium- 
gelb,  hergestellt  durch  Drucken  von  Cadmiumnitrat  und  Natrinmhyposulfit, 
welche  sich  beim  Dämpfen  zu  Schwefelcadmium  umsetzen.  —  Chrom- 
gelb kann  als  Dampf  färbe  durch  Drucken  von  Bleiacetat  mit  chlorsaurem 
Chromoxyd  und  Dämpfen  erzeugt  werden. 

Eisenchamois.  Man  druckt  eine  mit  gebrannter  Stärke  verdickte 
Eisenvitriollösung  auf,  trocknet  an  der  Luft,  passiert  durch  Natronlauge  von 
120  B6,  wäscht  und  behandelt  mit  einer  schwachen  Chlorkalklösung.  Oder 
man  druckt  Eisenacetat  auf,  bringt  in  den  Oxydationsraum  und  passiert  durch 
ein  Kreide-  oder  Sodabad.  Wird  ein  bleihaltiges  Eisenacetat  angewendet  (aus 
Eisenvitriol  mit  überschüssigem  Bleizucker  gefallt),  so  kann  man  dem  Eisen- 
chamois durch  Behandeln  mit  Kaliumchromat  eine  gelbliche  oder  rötliche 
Nuance  geben.    Als  Reserve  und  Enlevage  dient  Citronensäure. 

Albuminfarben  sind  Körperfarben,  welche  nicht  in  Lösung, 
sondern  in  fester  unlöslicher  Form  mit  einer  Albuminlösung  angerührt 
aufgedruckt  und  durch  Dämpfen  befestigt  werden.  Das  Albumin  koaguliert 
und  fixiert  den  Farbstoff  waschecht  auf  der  Faser.  Auch  lösliche  Farb- 
stoffe, welche  sich  nicht  gut  auf  Baumwolle  durch  Beizen  fixieren  lassen, 
aber  mit  Albumin  Verbindungen  eingehen,  können  auf  diese  Weise  gut 
fixiert  werden.  Als  Albuminfarben  werden  verwendet:  Ultramarin,  Guignets 
Grün,  Chromgelb  und  -Orange,  ümbra,  Zinnober,  Karminrot,  Zinkweiß, 
Ruß  u.  a. 

Albumin  ist  in  der  Regel  Blutalbumin;  es  wird  in  den  Schlachthäusern 
gewonnen  aus  den  erstarrten  Blutkucben  durch  Abpressen  des  Serums  vom 
koagulierten  Fibrin  und  vorsichtiges  Eindunsten  des  Serums  zur  Trockene. 
Es  kommt  in  gelblich  bis  braun  gefärbten  hornigen  Blättern  in  den  Handel, 
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verunreinigt  durch  die  Salze  des  Blutes.  Sein  Wert  wird  bestimmt  durch  den 
Grad  der  Löslichkeit  und  Farblosigkeit ;  durch  Terpentinöl  kann  es  gebleicht 
werden.  Für  sehr  helle  Farben  dient  das  erheblich  teurere  Eiereiweiß.  Statt 
Albumin  dient  zum  Fixieren  auch  CaseYn,  in  Borax  gelöst,  sowie  Kleber  und 
Gelatine,  welche  nachher  durch  Formaldehyd  unlöslich  gemacht  wird. 

Appretur. 

Die  fertig  gedruckten  Baumwollzeuge  werden  stets  appretiert,  um 
ihnen  ein  gefälligeres  und  solideres  Aussehen  zu  geben.  Oft  wird  in 
betrügerischer  Absicht  die  Appretur  sehr  stark  aufgetragen,  so  daß  das 
Fadenscheinige  eines  Gewebes  verdeckt  und  sein  Gewicht  um  10  bis  25% 
vermehrt  wird.  Beim  Waschen  solcher  Zeuge  kommt  der  wahre  Wert  zum 
Vorschein. 

Die  Appreturmasse  besteht  aus  Stärkekleister,  und  zwar  aus  Kartoifel- 
stärke,  für  feinere  Gewebe  aus  Reisstärke  oder  Dextrin.  Zum  Beschweren 
werden  in  den  Kleister  weißer  Ton,  Gips,  Kreide,  Schwerspat,  Magnesium- 
sulfat eingerührt;  zur  Erhöhung  der  Geschmeidigkeit  und  des  Glanzes  Paraffin, 
Wachs,  Fette,  Seife;  Glycerin  oder  Chlormagnesium  erhalten  eine  schwache 
Feuchtigkeit;  Ultramarin  oder  Eisenchamois  oder  Benzidinfarbstoffe  korrigieren 
das  Weiß.  Die  Appreturmasse  wird  als  dünner  Kleister  auf  das  Gewebe 
aufgeklotzt  und  auf  geheizten  Eisen-  oder  Kupfertrommeln  getrocknet. 
Stärkere  Appreturen  machen  die  Farben  matt  und  können  nur  linksseitig 
gegeben  werden. 

Damit  das  Zeug  beim  Trocknen  nicht  schmaler  wird,  trocknet  man  es  in 
einer  llahmenappreturmaschine,  welche  das  über  die  Trockenwalzen  ziehende 
Zeug  mittels  längsseitig  eingreifender  Nadeln  breit  spannt.  Nach  dem  Trocknen 
folgt  das  „Kalandem'S  Glätten  zwischen  schweren  glatten  Gußeisenwalzen. 
Durch  sehr  kräftiges  Schlagen  mit  Holzstampfen  oder  Eisenhämmern,  oder 
durch  Pressen  zwischen  sehr  fein  geriffelten  Walzen  bei  hohem  Drucke  kann 
man  Baumwollstoffen  Seid(^nglanz  geben  (Satin).  In  der  „Rauhmaschine" 
werden  Flanelle  etc.  durch  rotierende  mit  feinen  Stahlspitzen  versehene 
Cylinder  auf  der  Oberfläche  aufgerauht. 

Wollene  Gewebe  werden  in  „Tuch"  vertvandelt  durch  das  „Walken" 
in  Seifenlauge,  indem  man  das  (iewebe  zwischen  Walzen  unter  Stauchen  oder 
durch  anderweitige  mechanische  Bearbeitung  mehr  oder  weniger  verfilzt 
Durch  das  „Dekatieren"  wird  dem  Tuche  durch  Dämpfen  zwischen  dampf-, 
geheizten  gelochten  Cylindem  der  Preßglanz  genommen  und  ein  anderer 
schönerer  (ilanz  gegeben. 
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Anhang:   Tinte. 
Litt:   Schluttig  &  Nenmann,   Die  Eisengallustinten,  1890. 

Tinte  ist  eine  tief  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  zum  Schreiben  dient 
Schwarze  Schreibtinte  soll  tiefschwarz  aus  der  Feder  fließen,  den  Farb- 
stoff in  Lösnng  enthalten,  dünnflttssig  sein,  nach  dem  Eintrocknen  durch 
Wasser  und  Alkohol  nicht  auszuwaschen,  licht-  und  luftbeständig,  Ober- 
haupt möglichst  unvergänglich  sein;  sie  soll  beim  Aufbewahren  sich 
halten,  auf  gut  geleimtem  Papier  nicht  durchschlagen  und  Papier  und 
Stahlfedern  nicht  angreifen.  Eine  Tinte,  welche  alle  diese  Bedingungen 
erfttUt,  gibt  es  bis  jetzt  nicht. 

Im  Altertume  schrieb  man  auf  Papyrus  mit  Ruß  oder  anderen 
Körperfarben,  welche  mit  einem  schleimigen  Bindemittel  angertthrt  wurden. 
Solche  Flttssigkeiten  mit  suspendierten  unlöslichen  Körperfarben  setzen 
beim  Stehen  einen  Niederschlag  ab,  was  durch  gummiartige  Zusätze 
zwar  vermindert,  aber  nicht  aufgehoben  werden  kann;  zu  viel  Qummi 
macht  die  Tinte  dickflüssig  und  verhindert  das  Ausfließen  aus  der  Feder. 
Ein  suspendierter  Farbstoff,  auch  wenn  er  aus  einer  Lösung  in  feinster 
Verteilung  ausgefällt  ist,  gibt  eine  kömige  Schrift,  macht  feine  Haar- 
striche unmöglich  und  läßt  sich  leicht  wegradieren. 

Die  gewöhnliche  Tinte  ist  Eisengallustinte,  welche  man  durch 
Vermischen  von  Tannin  oder  einem  wässerigen  Galläpfelauszuge  mit 
Eisenvitriollösung  in  richtigem  Verhältnis  darstellt.  Es  entstehen  zunächst 
gerbsaures  und  gallnssaures  Eisenoxydul,  welche  löslich  und  farblos 
sind ;  beim  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  alsbald  eine  tiefblauschwarze 
Flüssigkeit  von  gerbsaurem  und  gallussaurem  Eisenoxyd  und  -oxydoxydul, 
aus  welcher  diese  Verbindungen  sich  allmählich  als  Niederschlug  ab- 
setzen. Die  frisch  hergestellte  Tinte  ist  anfangs  beim  Schreiben  kaum 
sichtbar,  dringt  aber  tief  in  das  Papier  ein  und  scheidet  darin  die  tief 
schwarzen  und  fest  haftenden  Oxydverbindungen  aus.  Alte  und  stark 
oxydierte  Tinte  enthält  reichlichen  Bodensatz  in  einer  nicht  mehr 
nachdunkelnden  hellen  Lösung  suspendiert.  Man  setzt  zur  Verlang- 
samung der  Oxydation  etwas  Säure  (HCl),  zur  Beschränkung  des 
Absetzens  etwas  Gummi  oder  Dextrin,  und  zur  Verhinderung  des 
Schimmeins  eine  Spur  Karbolsäure  oder  Sublimatlösung  hinzu;  23,4  g 
Tannin,  7,7  g  Gallussäure,  30  g  Eisenvitriol,  10  g  Gummi  arabicum, 
2,5  g  HCl  und  1  g  Karbolsäure  werden  zu  1  1  gelöst.  Immer  ist 
Eisengallustinte  beim  Aufbewahren  vor  Luftzutritt  zu  schützen,  nament- 
lich im  Tintenglase,  dem  man  deshalb  eine  enge  Öffnung  gibt.  Gute 
Eisengallustinte  verblaßt  nach  Jahren  kaum;  absichtlich  z.  B.  durch 
Chlor  zerstörte  Schriftzüge  dieser  wie  aller  Eisentinten  können  durch 
Blutlaugensalz  wieder  sichtbar  gemacht  werden. 
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Den  Anstoß  zar  Verbesserung  der  Oallustinten  gab  1855  Leonhardi 
mit  seiner  „Alizarintinte^y  welche  neben  gerb-  und  gallussanrem  Eisen 
freie  Indigblausolfosäore  gelöst  enthält.  Die  tiefblaue  Indigblausulfo- 
säure  macht  die  frische  Tinte  gut  sichtbar  und  als  Säure  beim  Auf- 
bewahren haltbar.  Wenig  freie  Säure  schadet  dem  Papiere  nichts,  da 
sie  durch  basische  Stofife  des  Papiers,  durch  das  Ammoniak  der 
Luft  und  durch  das  entstehende  Eisenoxyd  allmählich  gebunden  wird 
(HCl  sich  auch  yerflttchtigt);  größere  Mengen  aber,  namentlich  II2SO4, 
zerstören  das  Papier  und  dessen  Leimung,  so  daß  die  Schriftztlge  durch- 
schlagen, und  greifen  die  Stahlfedern  an.  Die  Untersuchungen  von 
Schluttig  &  Neumann  zeigen,  daß  außer  Oallus-  und  Oalläpfelgerbsäure 
auch  Pjrogallol,  gebromte  und  sulfonierte  Pyrogallole,  sowie  Hämatoxylin 
(als  Abkömmling  des  Pyrogallols)  mit  Eisen  gute  Tinten  geben,  daß  da- 
gegen die  dunkelen  Eisensalze  der  Salicylsäure  und  des  Brenzkatechins 
durch  Wasser  ziemlich  leicht  ausgewaschen  werden  können,  und  daß 
Phenol,  Resorcin  und  Phloroglacin  in  Verbindung  mit  Eisen  auf  Papier 
überhaupt  keine  dunklen  Schriftzttge  hinterlassen.  Gerbsäuren,  welche 
Eisen  grün  färben,  sind  als  lichtunecht  ebenfalls  nicht  brauchbar;  Gallus- 
säure gibt  schwärzere  Schrift  als  Tannin. 

Sehr  verbreitet  sind  Blauholztinten.  Blauholzextrakt  oder  Häma- 
toxylin gibt  mit  Eisensalzen  eine  Lösung,  welche  durch  Oxydation  des  Häma- 
toxylins  zu  HämateYn  noch  sehr  nachdunkelt,  aber  auch  wie  die  Eisengallus- 
tinte  längeres  Aufbewahren  nicht  verträgt,  wenn  nicht  etwas  freie  Säure 
zugesetzt  wird.  Da  sie  kein  reines  Schwarz,  sondern  ein  Schwarzviolett  gibt, 
wendet  man  Mischungen  von  Gallns-  und  Blauholztinten  an.  Die  schwarze 
Blauholzchromtinte,  eine  Mischung  von  Blauholzauszug  mit  Kaliumchromat, 
ist  nicht  lichtecht.    Zusatz  von  Alaun  macht  die  Blauholztinte  rötlicher. 

Die  Ni grosin-  und  Indulintinten  sind  einfache  Jjösungen  von  wasser- 
löslichem Nigrosin  und  Indulin  ohne  weiteren  Zusatz;  sie  haben  den  Nach- 
teil, daß  sie  nicht  schwarz  sind  und  auch  nicht  werden;  sie  lassen  sich  auch 
leicht  abwaschen.  Von  allen  künstlichen  Farbstoifen  für  Tinte  am  geeignetsten 
wäre  Anilinschwarz,  wenn  sich  eine  haltbare  I^sung  herstellen  liefie.  Kote 
Tinten  enthalten  Rotholz,  Alaun,  Weinstein  und  Gummi;  oder  Karmin  in 
Ammoniak,  oder  Fuchsin,  Eosin  etc.  in  Gummiwasser  gelöst.  Die  violette 
Anilintinte  enthält  wasserlösliches  Anilinviolett.  Blaue  IMnten  können  durch 
Lösen  von  frisch  gefälltem,  mit  Salzsäure  ausgewaschenem  Berlinerblau  in 
Oxalsäure  hergestellt  werden. 

Kopiertinten,  welche  das  Kopieren  des  Geschriebenen  gestatten,  sind 
Mischungen  wie  die  gewöhnlichen  Schreibtinten,  nur  konzentrierter  und  mit 
mehr  Gummi  und  etwas  (Jlycerin  versetzt,  so  dafi  ein  aufgepreßtes  feuchtes 
Papier  von  dem  noch  löslichen  Tintenfarbstoif  aufnimmt.  Gummi  und 
Glycerin  verhindern  zu  rasches  Unlöslichwerden;  Glycerin  macht  aber  die 
Schrift  klebrig. 


Gerberei. 

Litt.:  J Ottmar,  Theorie  und  Praxis  der  Ledererzeugung,  1901. 


Die  Gerberei  ist  ein  sehr  altes  chemisches  Gewerbe;  gegerbte  Häute 
dienten  im  Altertame  zur  Kleidang  und  zum  Überziehen  hölzerner  Schilde. 
Die  heutige  Lohgerberei  soll  von  den  Arabern'' stammen  (Korduanleder 
von  Kordova?);  weißgares  Leder  wurde  in  der  Mitte  des  16.  Jahr- 
hunderts in  Frankreich  bereitet;  früher  schon  in  China.  Noch  heute 
beruht  die  Gerberei  auf  fast  rein  empirischen  Grundlagen.  Die  wenigen 
erst  seit  kurzem  bestehenden  Versuchs-  bezw.  Lehranstalten  ftir  Gerberei 
in  Freiburg  (Sachsen),  Wien  und  Leeds  reichen  nicht  aus  für  die  große 
Industrie. 

Der  Wert  des  in  Europa  jährlich  verbrauchten  Leders  wird  auf  2000 
Millionen  Mark  geschätzt,  den  größten  Teil  davon  erzeugt  England.  Noch 
mächtiger  hat  sich  die  Lederindustrie  der  Vereinigten  Staaten  entwickelt,  sie 
haben  die  Chromgerbung  lebensfähig  gemacht  und  führen  viel  gutsitzende 
Schuhwaren  nach  Deutschland  etc.  aus.  Deutschlands  Produktion  an  Leder 
und  Lederwaren  wird  auf  über  400  Mill.  Mark  geschätzt,  es  führte  1901  ein 
bezw.  aus; 

Einfuhr  Ausfuhr 

Gesamt 52     Mill.  Mk.        132,5  Mill.  Mk. 

davon  Handschuhe  ...      8,2    „        „  21,4    „        „ 

fertige  Schuhe 9j2    „        „  7,5    „        „ 

feine  und  farbige  Lcder.       6,9    „        „  52,2    „        „ 

Fenier  an  Rohstoffen: 

Häute  und  Felle    ....  218,5    „        „  123,2    „        „ 

Gerbstoffe 37,4    „        „  8,1    „        „ 

Die  tierische  nasse  Haut  fault  rasch,  wird  beim  Trocknen  steif  und 
homartig  und  verwandelt  sich,  mit  Wasser  gekocht,  in  löslichen  Leim. 
Die  gegerbte  Haut,  das  Leder,  widersteht  der  Fäulnis,  bleibt  schmiegsam 
und  wird  von  kochendem  Wasser  nicht  oder  schwierig  zu  Leim  gelöst. 
Je  nach  den  Gerbemitteln  unterscheidet  man: 

a.  Lohgerberei,  Gerben  mit  Gerbsäuren; 

b.  Sämisch-  oder  Ölgerberei,  Gerben  mit  fetten  Ölen; 

c.  Mineralgerbung,  Gerben  mit  Alaun  und  Kochsalz,  Chromoxyd  oder 
anderen  Mineralstoffen. 


Gerberei. 
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Die  tierische  Haut  besteht  aus  Epidennis  e,  Fig.  220^  Coriam  l 
and  Fetthaat  f.  Zur  Lederbereitung  dient  nur  das  Coriam,  die  Leder> 
haut,  welche  aas  viel  verschlnn- 
genen  Faserbttndeln  besteht ;  nach 
innen  gebt  sie  allmählich  in 
die  Fetthaat  über,  nach  aaßen 
wird  sie  scharf  von  der  Epidermis 
mit  den  darin  steckenden  Haar- 
warzeln  h  begrenzt,     t  sind  die 

Talg-,  5  die  Schweißdrtlsen.   Das         t !^Ä^; Ät  "^S  y* ^*rV*^  M-      f 
Gewebe  des  Corioms  ist  in  kaltem        .^     ^.  ...  ^ 

Wasser   anlöslich,   verliert   aber        %z^^^^^^ll^^^^f^^^^    ^ 
in  kochendem  Wasser  seine  orga-  p|g  ^so. 

nisierte  Struktar  uud  löst   sich 

za  Leim  aaf;  in  Kalkwasser  löst  es  sich  nicht;  in  verdünnten  Säaren 
quillt  es  stark  auf.  v.  Schroeder  hat  gezeigt,  dais  das  Coriam  aller 
Tiere,  soweit  es  zur  Lederbereitung  dient,  wasserfrei  nahezu  die  gleiche 
Zusammensetzung  hat,  nämlich  im  Mittel: 

c  =  r>o,20% 

11=   6,400/o 

N  =  17,80% 

O  =  25,400/o 
nebst  0,2  0/q  Schwefel;  ebenso  ist  auch  Leim  (Gelatine)  zusammengesetzt. 
Durch    die  Bestimmung  des  Stickstofifs  in    einer  Blö&e  oder  in  einem 
Leder  lä£t  sich  ihr  Gehalt  an  Hautsubstanz  ermitteln. 

Zwischen  den  Gcwebsfasem  des  Coriums  befinden  sich  lösliehe  Eiweiß- 
8toife  und  das  Coriin,  eine  eiweißähnliche  im  Wasser  unlösliche,  in  Kalk- 
wasser lösliche  Intercellularsubstanz,  welche  beim  Trocknen  der  Haut  die 
Gewebsfasem  verkitten  und  die  Haut  steif  machen;  beide  werden  vor  der 
Gerbung  entfernt.  Die  Epidermis,  Oberhaut,  besteht  aus  Zellen,  deren 
äußere  Schichten  verhärtet  und  abgestorben  sind.  Die  Haare  entspringen 
ans  tiefen  Einstülpungen  der  Epidermis,  mit  ihrer  Wurzel  in  der  unteren 
weichen  Epidermisschicht  (Malpighische  Schicht)  steckend,  ohne  in  das  Corium 
selbst  einzudringen.  Die  Fett  haut.  Unterhaut,  besteht  aus  lockerem  Binde- 
gewebe und  enthält  Muskelfasern,  Blutgefäße,  Schweißdrüsen  etc. 

Die  von  Epidermis  und  Unterhaut  befreite  gereinigte  Lederhaut 
heißt  Blöße;  die  Blößen  verschiedener  Tiere  unterscheiden  sich  durch 
ihren  verschiedenen  Wassergehalt,  der  bei  dicken  Blößen,  z.  B.  vom 
Rinde  75  %,  bei  Kalbs-  und  Schafsblößen  80—89  %  beträgt.  Die 
äußere  Epidermis-  oder  Narbenseite  besitzt  die  charakteristischen 
Narben,  die  durch  die  Haarwurzeln  erzeugten  Vertiefungen,  die  innere 
Seite  heißt  Fleisch-  oder  Aasseite.  Der  Gerber  bekommt  die  Häute 
oder  Felle  frisch  („grtln^),  oder  getrocknet  oder  gesalzen.  An  der  Luft 
getrocknete  Häute  halten  sich  einige  Zeit,  besser  aber  gesalzen. 
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1)  Lohgerberei. 

Das  meiste  Leder,  namentlich  das  gewöhnliche  Schahleder  ist  lob- 
gar. Für  Sohlleder  verwendet  man  die  dicken  Ochsenhäate;  fttr  Ober- 
leder die  leichteren  Rinds-,  Kuh-  (Vaches)  and  Ro&häate,  besonders 
Kalbfelle,  welche  dünnes,  haltbares  und  geschmeidiges  Leder  geben. 
Schweres  Leder  für  Sattler  und  Riemer  ist  lohgar  oder  weißgar,  zumeist 
von  Rinds-  und  Roßhäuten;  die  starken  Maschinenriemen  sind  meist 
lohgar.  Alle  lohgaren  Leder  bestehen  aus  einer  Verbindung  der  Hant- 
substanz mit  einer  der  zahlreichen  Gerbsäuren  des  Pflanzenreichs. 

Gerbstoffe.  Man  unterscheidet  nach  ihrem  Vorkommen :  Eichen- 
rindengerbsäure, Oallusgerbsäure  (Tannin),  Catechu-,  Sumach-,  Kaffee-, 
Kinogerbsäure  und  andere ;  sie  sind  in  Wasser  löslich,  amorph,  schwach 
sauer,  von  zusammenziehendem  Geschmack,  geben  mit  Eisensalzen 
schwarzblaue  oder  schwarzgrüne  Fällungen,  fällen  Leim  undEiweifi  aus 
wässerigen  Lösungen  und  verbinden  sich  mit  Hautsubstanz  zu  Leder. 
Einige,  wie  Tannin,  dienen  vorzugsweise  oder  ausschließlich  als  Beizen 
in  der  Zeugfärberei;  für  die  Gerberei  am  geeignetsten  sind  diejenigen, 
welche  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzcatechin  liefern  (Tannin  gibt 
Pyrogallol).  Die  chemische  Natur  der  Gerbsäuren  ist  nicht  näher  bekannt, 
Tannin  ist  vielleicht  Digallussäure  C|4H|Q02y  andere  sind  anscheinend 
Glucoside.  Wichtig  ist  noch  ein  Gehalt  der  rohen  Gerbstoffe  an  säure- 
bildenden Substanzen,  welche  Essigsäure  oder  Milchsäure  bilden  und  die 
Haut  schwellen. 

Eichenrinde,  Lohe,  von  Quercusarten,  vorwiegend  in  Deutachland 
benutzt,  gibt  ein  sehr  dauerhaftes  vorzügliches  Leder.  Die  deutschen  Eichen- 
wälder liefern  jährlich  gegen  800000  cbm  Lohe,  decken  aber  nur  V4  des 
inländischen  Bedarfs.  Die  Gerbsäure  ist  hauptsächlich  in  der  mittleren  Rinden- 
schicht enthalten,  am  reichlichsten  in  der  glatten  „Spiegellohe**  junger  Bäume; 
der  Gehalt  schwankt  zwischen  10—16%.  Zum  Gebrauche  wird  die  Rinde 
in  kaffeemllhlenartigen  GlockenmUhlen,  Lohemlihlcn,  zerkleinert.  Die  Eichen- 
rindengerbsäure, CjgHigOjo,  ist  verschieden  vom  Tannin,  sie  gibt  erhitzt 
Brenzcatechin  und  mit  Eisenoxydsalzen  eine  grünschwarze  Fällung;  sie  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gibt  sie  ein  in  Wasser  unlösliches  rotes  Zersetzungsprodukt,  das 
„Eichenrot'S  ähnlich  dem  „Phlobaphen**,  welches  die  Rinde  bereits  fertig 
gebildet  enthält  und  welches  das  lohgare  Lcder  rot  färbt. 

Fichtenrinde,  von  Picea  excelsa,  fällt  reichlich  als  Nebenprodukt 
der  Cellulosefabriken  ab,  steht  in  Gerbsäuregehalt  der  Eichenrinde  nicht  nach 
und  gibt  bei  richtiger  Behandlung  gutes  Leder;  sie  ist  sehr  reich  an  säure- 
bildenden Stoffen.  —  Reich  an  Gerbstoff  sind 'Weiden-  und  Birkenrinden, 
die  ersteren  liefern  in  Rußland  u.  a.  das  Juchtcnleder.  Viel  importiert  werden 
australische  Mimosen  rinden  mit  30%  und  mehr  Gerbstoff.  In  Frankreich 
wird  die  Wurzelrinde  der  Kermeseiche,  Garouille,  und  in  Nordamerika  die 
Rinde  der  Hemlocktanne  viel  verwendet. 

Von  gerbstoffreichen  Hölzern  ist  das  wichtigste  das  Quebrachoholz, 
aus  Argentinien   nach  Europa  eingeführt,   mit   20—25%  Gerbstoffen,  arm  an 
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säurebildcnden  Stoffen,  sehr  billig.  Das  Holz  und  das  damit  hergestellte  Leder 
färben  sich  am  Lichte  rötlich.  Auch  das  Holz  der  Edelkastanie  und  das 
Eichenholz  enthalten  ziemlich  viel  Gerbstoif.  —  Sehr  stark  verwendet  werden 
Extrakte  eingedampfter  wässeriger  Auszüge  von  Hölzern  und  Rinden. 

Galläpfel  sind  die  kugeligen  Auswüchse  an  Eichenblättem,  infolge  des 
Stiches  der  Gallwespe  entstehend.  Sie  enthalten  die  Galläpfelgerbsäure,  das 
Tannin,  und  zwar  die  orientalischen  (Aleppo,  China)  60%  und  mehr,  die 
europäischen  nur  10—20%.  Die  echten  Galläpfel  werden  selten  zum  Gerben 
benutzt,  mehr  die  ihnen  nahestehenden  Knoppern,  die  Auswüchse  am  Eichel- 
becher, ebenfalls  durch  Insektenstiche  hervorgerufen,  mit  etwa  30%  («erbstoff. 
Sie  kommen  aus  den  Donauländem  und  spielen  in  ()sterreich-Ungam  dieselbe 
Rolle  wie  bei  uns  die  Eichenlohe.  —  Valonea,  Valonia,  Eckerdoppen,  mit 
30%  Gerbsäure,  sind  die  Fruchtbecher  der  Ziegenbarteiche  der  Balkanländer 
und  Kleinasiens;  die  Myrobalanen,  Früchte  der  ostindischen  Terminalia 
Chebula  mit  etwa  30%,  und  die  Dividivi,  die  braunroten  Schoten  der  west- 
indischen Caesalfrinia  coriano  mit  40%  Gerbstoff,  werden  in  bedeutenden 
Mengen  als  verstärkende  Zusätze  zu  den  Rinden  verwendet.  —  Sumach, 
Schmack,  mit  25%  Gerbsäure,  besteht  aus  getrockneten  und  gemahlenen 
Blättern,  Zweigen  und  BlUtenstielen  von  Rhus  eoriaria,  Rh.  Catinus  etc.,  welche 
in  den  Mittelmeerländem,  auch  in  Ungarn,  Tirol,  Schweden  wachsen  und  dort 
für  helle  Leder,  für  Portefeuilles  etc.  verwendet  werden.  Die  Sumachleder 
sind  aber  nicht  so  wasserbeständig  wie  Loheleder.  —  Gate c hu,  Cachou, 
Cutsh,  japanische  Erde,  ist  der  eingedampfte  wässerige  Auszug  des  Holzes 
ostindischer  Akazien,  enthält  die  amoq)he,  Eisen  grünschwarz  fällende  Catechu- 
gerbsäure  und  Kristalle  von  Catechin;  wird  nur  in  der  Zeugfärberei  verwendet, 
—  Kino  ist  der  eingetrocknete  Saft  von  tropischen  Pterocarpusarten,  sehr 
reich  an  Tannin,  gerbt  stark  rot. 

Zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  fällt  man  dieselbe  aus  dem  wässerigen 
Auszuge  mit  gepulverter  reiner  Hautsubstanz  und  wägt  den  Niederschlag,  oder 
bestimmt  den  Abdampfrückstand  der  I^sung  vor  und  nach  dem  Fällen. 
Titrieren  mit  Permanganatlösung  nach  Löwenthal  gibt  nicht  immer  richtige 
Resultate. 

Vorbereitung  der  Häute.  Die  Lederhaut,  Blöße,  muß  zunächst 
von  den  übrigen  Haatbestandteilen  getrennt  and  aufnahmefähig  für  den 
Gerbstoff  gemacht  werden.  Da  die  nasse  Haut  in  hohem  Grade  zu 
Fäulnis  neigt;  'so  kann  b6i  Unaofmorksamkeit  leicht  eine  vollständige 
Zerstörung  derselben  eintreten,  namentlich  bei  denjenigen  Operationen, 
welche  auf  Bakterienwirkung  beraken.  Mit  dem  Einlegen  der  Haut  in 
die  Gerbsäurelösung  hört  jede  Fäulnis  auf. 

Enthaaren.  Die  gewaschenen  und  durchweichten  Häute  werden  zur 
Entfernung  der  Epidermis  und  der  Haare  mit  Chemikalien,  Kalk  oder  Sulfiden 
behandelt,  oder  einem  schwachen  Fäulnisprozeß,  dem  „Schwitzen"  unterwocfen. 
In  beiden  Fällen  wird  die  untere  Epidermisschicht,  die  Malpighische  Schicht, 
zerstört,  so  daß  die  Epidermis  leicht  abgeschabt  werden  kann.  Das  Kalken 
geschieht  in  „Äschern",  zementierten  Gruben,  in  welchen  sich  Kalkmilch  be- 
findet. Die  Häute  werden  in  größeren  Stößen  hineingelegt  und  öfter  umgelegt, 
eventuell  in  einen  frischen  Äscher,  bis  nach  2—4  Wochen  sich  die  Epidermis 
Ost,  Ghemlscbe  Technologie.   6.  Aufl.  38 
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abl(iscn  läßt.  Zusatz  von  Ätznatron  oder  Soda  verstärkt  die  Wirkung.  »Sehr 
rasch,  in  1 — 2  Tagen,  kommt  man  zum  Ziele  dnrch  Seh  wefelna  tri  um,  ebenso 
durch  Calciumsulfhydrat,  und  namentlich  durch  das  seit  Jahrhunderten  von 
den  Türken  als  Bartzerstörungsmittel  verwendete  „Rhusma",  ein  Gemisch  von 
gelbem  Schwefelarsen,  Auripigment,  Operment;  AS2S3,  oder  von  rotem 
Kealgar,  AS2S2,  mit  Ätzkalk,  welche  sich  mit  Wasser  zu  arsenigsanrem  and 
sulfoarsenigsaurem  Kalk  und  Caiciumsulfhydrat  umsetzen.  Der  ^Arsenikäscher^ 
wird  namentlich  für  Handschuhleder  angewendet.  Bakterien  sind  bei  diesen 
Operationen  nicht  tätig. 

Zum  Schwitzen  werden  die  nassen  Häute  mit  der  Fleischseite  nacli 
innen  zusamm'engeschlagen  einige  Tage  in  Gruben  gelegt  oder  in  der  „fenchten 
Kammer^  bei  16^  aufgehängt.  Alsbald  beginnt  ein  FäulnisprozeB  nnter  Anf- 
treten  von  Ammoniak  und  Entwicklung  von  Wärme,  die  man  durch  um- 
legen mäßigen  muß.  Verschiedene  Bakterienarten  verflüssigen  zunächst  die 
Malpighische  Schicht,  bei  rechtzeitiger  Unterbrechung  wird  das  Corium  nicht 
beschädigt.  —  Nunmehr  folgt  das  Enthaaren  selbst;  die  Haut  wird  mit  der 
Fleischseite  auf  dem  „Schabebaum^  ausgebreitet  und  mit  dem  stumpfen  7,Haar- 
eisen^  ^abgepält^;  die  Epidermis  läßt  sich  in  zusammenhängenden  Fetzen 
mit  den  darin  steckenden  Haaren  leicht  ablösen.  Gleichzeitig  wird,  nnter 
öfterem  Spülen  mit  Wasser,  der  größte  Teil  des  Kalks  herausgedrückt,  falls 
gekalkt  war.  Darauf  schneidet  man  mit  dem  scharfen  ^Schereisen'^  auf  der 
Fleischseite  die  Fetthaut  ab,  was  ebenfalls  keine  Schwierigkeiten  hat 

Entkalken  und  Schwellen.  Bei  Verwendung  des  Kalkäschers  muß 
der  Kalk,  der  zum  Teil  an  Fettsäuren  gebunden  ist  und  das  Leder  brüchig 
machen  würde,  wieder  entfernt  werden,  was  z.  B.  durch  Bäder  von  HUhner- 
oder  Hundekot  besorgt  wird.  Oder  man  entkalkt  und  schwellt  gleichzeitig 
durch  saure  Bäder:  das  Schwellen  hat  den  Zweck,  die  Blöße  aufzulockern, 
durch  Säuren  wird  die  opake  Blöße  durchscheinend,  schlüpfrig  und  verdickt 
sich  um  das  Mehrfache,  wodurch  sie  wesentlich  aufnahmefähiger  für  Gerb- 
säure wird.  Ob  sie  dabei  nur  eine  mechanische  Auflockerung  oder  gleich- 
zeitig eine  chemische  Umwandlung  erleidet,  ist  nicht  bekannt. 

Als  Schwcllbeize  für  lohgare  Leder  dient  in  der  Regel  die  ^rote  Schwell- 
beize", die  ausgenützte  saure  Lohebrühe,  wegen  ihrer  braunroten  Färbung 
auch  „die  Farben"  genannt;  diese  Brühen  bewirken  durch  ihre  Reste  von 
Gerbstoff  gleichzeitig  ein  schwaches  Angerben  der  Blöße.  Die  „weiße  Schwell- 
beize" wird  aus  Gerstenschrot  oder  Kleie  durch  Anrühren  mit  Wasser  und 
Stehenlassen  bis  zum  Eintreten  einer  Milchsäuregämng  hergestellt.  Auch  ver- 
dünnte Salzsäure  oder  Schwefelsäure  von  0,1  %  Gehalt  können  verwendet 
werden,  stärkere  Säure  löst  die  Blöße  alsbald  zu  Gallerte  auf. 

Gerben.  Das  seit  alters  gebräuchliche  und  noch  heute  in  Deutsch- 
land am  Rhein  und  in  den  Niederlanden  für  Sohlleder  zumeist  ange- 
wendete Gerbeverfahren  ist  die  „saure  Grubengerbung".  Die  ge- 
schwellten Blößen  werden  in  einer  in  die  Erde  gegrabenen,  mit  Holz 
ausgekleideten  Grube  mit  gemahlener  Eichenlohe  abwechselnd  geschichtet, 
„versetzt^,  so  da&  unten  und  zwischen  den  ausgebreiteten  Blößen  eine 
sorgfältig  verteilte,  einige  Gentimeter  dicke  Schicht  Lohe  kommt;  oben 
wird  ausgenutzte  Lohe  darauf  gedeckt  und  dann  die  Grube  mit  Wasser 
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gefüllt.  Das  Wasser  zieht  die  Gerbsäure  langsam  aus  der  Lohe  aus 
und  überträgt  sie  ebenso  langsam  und  gleiohmäßig  auf  die  Blößen. 
Nach  sechs  bis  acht  Wochen  ist  die  Lohe  erschöpft,  aber  die  Blö&e 
noch  lange  nicht  durchgegerbt.  Man  entleert  die  Grube,  schichtet  die 
Blößen  in  einer  anderen  in  umgekehrter  Reihenfolge  mit  frischer  Lohe, 
läßt  drei  bis  vier  Monate  liegen  und  wiederholt  dies  Versetzen,  je 
nach  Dicke  der  Blöße,  noch  ein  drittes  bis  fünftes  Mal.  Man  sagt, 
„die  Häute  stehen  auf  dem  ersten,  zweiten  etc.  Satze^;  jeder  spätere 
Satz  erfordert  mehr  Zeit  und  bekommt  mehr  Lohe  als  der  vorher- 
gehende. 

Nach  II/2  bis  2  Jahren  für  Sohlleder,  für  sehr  dickes  nach  3  Jahren 
ist  das  Leder  „gar^,  was  man  auf  seinem  frischen  Schnitte  erkennt. 
Die  geschwellte  Blöße  hat  sich  in  Berührung  mit  der  Gerbsäure  wieder 
zusammengezogen  und  das  gare  Leder  hat  durch  und  durch  feste  Struktur 
und  eine  gleichmäßige  hellbraune  Farbe.  Oder  man  prüft  mit  verdünnter 
Essigsäure ;  lohgares  Leder  bleibt  darin  unverändert,  während  nicht  ganz 
durchgegerbtes  in  der  Mitte  anschwillt  und  durchscheinend  wird. 

Schnellgerb ung.  Die  lange  Dauer  der  alten  Grubengerbung 
läßt  sich  mit  Hülfe  von  Gerbstoffextrakten  erheblich  abkürzen; 
solche  Extrakte  werden  in  großen  Mengen  (z.  B.  in  Hamburg)  aus 
Quebrachoholz  und  ans  Rinden  hergestellt,  man  dickt  sie  in  Vakuum- 
apparaten bis  auf  40%  Gehalt  ein.  Mit  Hülfe  der  Extrakte,  welche 
für  sich  allein  oder  zusammen  mit  Rinden  angewandt  werden,  läßt  sich 
auch  die  erste  Bedingung  einer  rationellen  Gerbung  erfüllen,  nämlich 
den  Gehalt  der  Gerbebrühen  regelmäßig  zu  verstärken.  Man  läßt  z.  B. 
die  Häute  durch  fünf  Kästen  langsam  hindurehwandem,  deren  Gerb- 
stofflösungen steigende  Gehalte  besitzen  und  durch  Überschöpfen  und 
Zusatz  frischer  Extrakte  auf  konstanter  Höhe  gehalten  werden.  Eine 
weitere  Beschleunigung  wird  erzielt,  wenn  die  Blößen  in  Dreh  trom- 
meln in  den  Brühen  dauernd  bewegt  werden.  So  lassen  sich  Kalbs- 
häute in  2 — 3  Wochen,  Rindshäute  in  ebensoviel  Monaten  *durchgerben. 
Gerbemethoden  unter  Luftleere  oder  unter  Druck  oder  mit  elektrischen 
Strömen  haben  bisher  keine  Erfolge  aufzuweisen. 

Die  Ausbeute  an  Leder  aus  100  Teilen  wasserfreier  Hautsub- 
stanz ist  bei  voller  Durchgerbung  bei  allen  Blößen  nahezu  die  gleiche. 
Ein  normales  lohgares  Leder  enthält  im  Mittel: 

Hautsabstanz 44,0% 

Gebundenen  Gerbstoff 81,0 

Wasserlösliche  Stoffe 6,0  (davon  4,0  Gerbstoff) 

Mincralstoffe  und  natürl.  Fett  .    .     1,0 

Wasser 18,0 

iööö 
Es  enthält  also  75  %  reine  Ledersubstanz,  d.  i.  Hautsubstanz  und  fest 
gebundenen   Gerbstoff.     100  Teile  wasserfreie   Hautsubstanz   vermögen 
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etwa  80  Teile,    bei  Versuchen  im  kleinen  bis  100  Teile  Gerbsäure  fest 
zu  binden.     Bei  mittlerer  Dnrchgerbnng  erhält  man  also  ans: 

mit  reiner  mit  reiner 

100  Blöfse  Hautsubstanz  Leder  Ledersubstanz 

Rindsblöße    .   .  29  Teilen    ....  64  Teile    .   .  48   Teilen 

Kalbsblöße   .   .  19       „        ....  41      „       .   .  30,7     „ 

abgesehen  von  Fetten  und  Beschwerungsmitteln. 

Das  Zurichten  hat  den  ZVeck,  das  Lcder  dichter,  widerstandsfähiger 
and  schöner  aussehend  zu  machen.  Sohlleder  wird  in  der  Regel  nur  langsam 
getrocknet  und  durch  Hämmern  oder  Walzen  gedichtet.  Oberleder  wird  vor 
dem  vollständigen  Trocknen  zunächst  eingefettet,  wodurch  es  geschmeidiger 
und  wasserundurchlässiger  wird.  Das  Fett,  am  besten  eine  halbfeste  „Leder- 
schmiere", z.  B.  eine  Mischung  von  Tran,  Talg  und  D^gras  (dem  zum  Teil 
oxydierten  Tran,  welcher  bei  der  Sämischgeberei  abfällt;  wird  besser  ge- 
bunden als  gewöhnliche  Fette),  wird  auf  die  Fleischseite  dick  aufgetragen, 
durch  Hängen  in  einem  mäßig  geheizten  Räume  läßt  man  es  mögliehst  ein- 
ziehen und  streicht  den  Oberschuß  ab.  Dickere  Stellen  der  Fleischseite  werden 
mit  dem  „Blanchiereisen",  oder  mit  dem  Schlichtmonde"  geebnet.  »Steifigkeit 
wird  durch  Ausrecken  gehoben,  oder  durch  Bearbeiten  mit  dem^Krispelholze"; 
die  Narbenseite  wird  geglättet.  Zuweilen  wird  das  Leder  durch  Maschinen  in 
zwei  dünnere  Hälften  „gespalten".  Schwarzes  Oberleder  \*ird  vor  dem  Ein- 
fetten auf  der  Narbenseite  mit  Eisenacctat  eingerieben  und  mit  Blauholzlösnng 
behandelt.  Oder  es  wird  gleich  gewichst  durch  Aufbürsten  einer  Mischung 
von  Lampenruß  mit  Öl  und  Talg.  Zum  Lackieren  des  Schuhleders  dient 
Leinölfirnis  ohne  Harze,  mit  Kienruß,  Berlinerblau  etc.  gefärbt;  der  Lederlack 
muß  dehnbar  sein. 

Das  durch  Weichheit  und  Wasserdichtigkeit  ausgezeichnete  russische 
Juchten-  oder  Juftenleder,  jetzt  überall  fabriziert,  ist  mit  Weidenrinde 
gegerbt  und  mit  Birkenteeröl  eingerieben,  dem  es  seinen  eigentümlichen 
Geruch  verdankt;  die  schmutzig  rote  Farbe  wird  mit  Alaun  und  Sandelholz 
hergestellt.  Chagrin,  aus  Rußland  und  dem  Oriente  stammend,  ist  lohgares 
Esels-  oder  Roßleder,  mit  eigentümlich  gewarzter  Narbenseite.  Saffian  oder 
Maroquin  (Marokko)  ist  ein  ursprünglich  im  Orient  und  in  Nordamerika  mit 
Sumach  gegerbtes  Ziegenleder,  durch  schöne  Färbungen  ausgezeichnet;  man 
schwellt  mit  Kleienbeize  und  gerbt  mit  Sumach,  so  daß  das  Leder  hell  wird. 
Zum  Färben  dienen  die  verschiedensten  natürlichen  und  künstlichen  Beizen- 
farbstoffe, auch  basische  und  saure  Farbstoffe,  nach  voraufgangencm  Beizen, 
nach  Methoden,  die  der  Zeugfärberei  entlehnt  sind. 


2)  Sämisch-  oder  Ölgerberei. 
Die  Haut  wird  durch  Behandeln  mit  fetten  Ölen  in  Leder  um- 
gewandelt. Das  sämischgare  Leder  (chamois,  Gemse)  ist  gelblich  gefärbt, 
sehr  weich,  fast  wollig,  aber  nicht  wasserdicht,  verträgt  Waschen,  ja 
Kochen  mit  Wasser  und  wird  verwendet  zu  Militär-Lederzeug  (Rind), 
zu  wasch-  und  wildledernen  Handschuhen  (Lamm,  Reh,  Zickel),  als 
Putz-  und  Portefeuilleleder,  Klavierleder,  zu  Bandagen  und  zu  Kleidongs- 
stücken.     Die  Vorbereitung   der  Häute  für  diese   Gerbung  ist   insofern 
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eigentümlich,  als  außer  Epidermis  und  Fetthaut  auch  die  Narbenseite 
des  Coriums  durch  Abschneiden  entfernt  wird,  um  die  große  Weichheit 
zu  erzielen. 

Die  ontnarbtcn  Blößen  werden  in  Kleicnbeizc  geschwellt  und  darauf 
inohrero  Male  mit  Tran  eingerieben;  zwischendurch  hängt  man  einige  Zeit 
an  die  TiUft  und  läßt  zuletzt  in  Wärmekammem  oder  in  Haufen  etwas  an- 
gären. Die  Fette  erleiden  dadurch  eine  eigentümliche  Oxydation,  ähnlich  wie 
bei  der  alten  Türkischrotfärberei  (S.  573),  es  entstehen  Oxy  fett  säuren,  welche 
»ich,  wie  Gerbsäure,  mit  dem  geschwellten  Corium  fest  verbinden,  so  daß  sie 
durch  Waschen,  selbst  mit  Seife  und  Soda,  nicht  wieder  abgegeben  werden. 
Nach  beendigter  Gerbung  A^ird  das  unangegriffene  Fett  ausgepreßt  oder  mit 
Sodalösung  ausgewaschen,  und  das  Leder  durch  Stollen,  Schlichten  etc.  zu- 
gerichtet; dickes  wird  gespalten.    Das  abfallende  Fett  ist  dasDögras  (S.  362). 

Das  fertige  Sämischleder  enthält  die  aufgenommenen  Oxyfettsäuren 
in  einer  in  Soda  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Form,  aber  quan- 
titativ nur  wenig;  im  Mittel  in  100  Teilen  66%  Hautsubstanz,  4% 
Oxyfettsäuren,  5  %  Asche,  2,5  %  Extraktstoffe  und  22,5  %  Wasser. 
Die  Ausbeute  an  sämischgarem  Leder  aus  100  Teilen  Blöße  ist  demnach 
sehr  viel  geringer  als  an  lohgarem. 

Fett  gare  Leder  oder  Crownleder  heißen  Leder,  welche  durch  ein- 
faclies  Tränken  von  Blöße  mit  Talg  oder  Roßfett  hergestellt  werden.  Sie 
sind  sehr  geschmeidig  und  dienen  zu  Nähriemen,  z.  B.  zum  Zusammennähen 
von  Treibriemen.  Oder  man  tränkt  die  Blöße  mit  Glycerin  (und  etwas  Bor- 
säure oder  Salicylsäure)  und  ähnlichen  Stoffen. 

3)  Mineralgerbung.     a.  Weiß-  oder  Alaungerberei. 

Weiß-  oder  alaungares  Leder  wird  mit  Alaun  oder  Tonerdesnlfat 
und  Kochsalz  gegerbt;  das  Corium  nimmt  basisches  Tonerdesalz 
begierig  auf  und  verwandelt  sich  in  Leder,  hält  die  Salze  aber  nicht  so 
fest  wie  Gerbsäure  und  Oxyfettsäuren,  so  daß  durch  Wasser,  namentlich 
kochendes,  Haut  zurückgebildet  bezw.  als  Leim  gelöst  wird;  in  ver- 
dünnter Essigsäure  quillt  es  auf  wie  ungegerbte  Blöße;  für  Schuhe  ist 
es  nicht  geeignet.  Weißgares  Leder  läßt  sich  aber  in  sehr  kurzer  Zeit 
herstellen  und  ist  weiß  und  leicht  zu  färben.  Man  unterscheidet  gemeine 
und  ungarische  Weißgerberei  und  Glac(igerberei. 

Die  gemeine  Woißgerborei  gerbt  Kalb-,  Schaf-  und  Ziegeufelle,  für 
Riemer  und  Sattler.  Die  Vorbereitung  ist  ähnlich  wie  bei  der  Lohgerberei; 
man  euthaart  mit  Kalk,  entkalkt  uud  schwellt  die  Blößen  mit  Sauerbeize. 
Die  (lerbebrühe  enthält  etwa  20%  Salze,  Alaun  und  Kochsalz  in  wechselnden 
Mengen,  etwa  2/3  vom  erstcren,  V3  vom  Kochsalz.  Die  Häute  werden  durch 
die  Brühe  hindurchgezogen  oder  darin  geknetet,  dann  24  Stunden  zusammen- 
geschlagen in  einen  leeren  Bottich  gelegt  und  ungewaschen  zum  Trocknen 
aufgehängt.  Das  trockene,  sehr  zusammengeschrumpfte,  steife  Leder  wird 
„gestollt",  d.  h.  auf  einem  halbkreisförmigen  stumpfen,  auf  Holzgestell  be- 
festigten Eisen  ausgereckt  und  geschmeidig  gemacht,  dann  mit  dem^Schlicht  - 
monde"    auf   der  Fleischseite    beschnitten    und    weiter    zugerichtet.   --   Die 
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ungarische  Weißgerberei  behandelt  schwere  Ochsen-,  Kuh-  und  Roßhänte, 
für  gröbere  Sattlerarbeiten  und  Pferdegeschirre  in  ähnlicher  Weiae. 

Die  Glacögerberei,  eine  aus  Frankreich  stammende  Industrie  von  ge- 
waltiger Ausdehnung,  liefert  das  Glacöhandschuhleder.  Man  verwendet  Feile 
von  jungen  Zicklein,  welche  das  feinste  und  haltbarste  Handschuhleder  geben, 
aus  einem  Felle  werden  3  Handschuhe  geschnitten;  billigere  Ware  liefern  die 
Lammfelle,  das  Leder  ist  dicker,  weicher  und  dehnbarer,  aber  weniger  hÄltbar. 
Die  mit  (eisenfreiem)  Kalk  oder  Schwefelarsen  und  Kalk  enthaarten,  ge- 
reinigten, mit  Hundekot  behandelten  und  mit  Kleienbeize  geschwellten  Blößen 
kommen  in  die  ^Nahrung^,  einen  Brei  von  Alaun-  und  Kochsalzbrtthe  mit 
Weizenmehl  und  Eidotter;  in  diesem  Brei  werden  die  Blößen  tüchtig  durch- 
geknetet, gewöhnlich  mit  bloßen  Füßen,  wobei  die  Salze,  auch  Fette  und 
Eiweißstoffe  des  Eidotters  und  des  Hehles  aufgenommen  werden.  Die  teueren 
Eidotter  mit  30  %  Eieröl  sind  noch  durch  nichts  Gleichwertiges  ersetzt  worden. 
Dann  wird  getrocknet,  gestoUt,  geschlichtet  etc.  und  besondere  Sor^alt  auf 
das  „Glacieren",  d.  h.  Glänzendmachen  der  Narbenseite,  verwendet  —  Die 
^dänischen  Handschuhe^  sind  aus  Fellen  mit  beschädigter  Narbenseite,  durch 
Zurichten  der  Fleischseite  hergestellt.  Zum  Färben  ist  gefaulter  Harn  unent- 
behrlich als  Beize. 

Kalbkidleder  aus  Kalbfellen  und  feines  Zicgenleder  (Chevreaux)  f)ir 
elegante  Schuhwaren  werden  gleichfalls  mit  der  obigen  „Nahrung^  wie  Glace- 
leder gegerbt.  Den  matten  Glanz  erzeugt  man  durch  Bestreichen  mit  einer 
Emulsion  von  Wachs  und  Talg  in  Seifenlösung  und  Bügeln;  die  schwane 
Farbe  mit  Urin  und  Blauhoz. 

b.  Chromgerbang. 

Schon  vor  100  Jahren  sind  Versuche  angestellt,  Leder  ähnlich  wie  mit 
Alaan  und  Kochsalz,  mit  anderen  Mineralstofifen  herzustellen,  namentlich 
mit  Eisenozyd  und  Chromoxyd,  zu  denen  Hautsubstanz  große  Verwandt- 
schaft besitzt.  Die  mit  basischen  Eisenoxydsalzen  gegerbten  Eisen- 
leder  Knapps  (1860)  und  die  älteren  Chromleder  hatten  noch 
Mängel;  erst  seit  10  Jahren  ist  es  zuerst  in  Nordamerika  gelungen, 
vorzügliche  Chromleder  herzustellen,  besonders  ftlr  Schuhwaren.  Als 
GerbebrUhe  dient  nach  Dennis  (1892)  eine  mit  Soda  möglichst  weit 
abgestampfte  Lösung  von  basischem  Chromchlorid,  welche  als  „Tanolin^ 
in  den  Handel  kommt.  Man  zieht  die  in  üblicher  Weise  vorbehandelte 
Blöße  in  dieser,  anfangs  verdünnten,  später  verstärkten  Lösung  um;  das 
Chromoxyd  wird  rasch  gebunden  und  in  unlöslicher  Form  auf  den 
Gewebsfasem  niedergeschlagen;  die  ganze  Gerbung  ist  in  10 — 24  Standen 
beendigt  (Einbadmethode).  Oder  man  legt  in  eine  angesäuerte  Lösung 
von  Bichromat  und  dann  zur  Reduktion  in  eine  saure  Thiosulfatlösong; 
die  Chromsäare  muß  völlig  reduziert  werden  (Zweibadmethode). 

Das  Chromleder  ist  weich,  dauerhaft  und  gegen  Wasser,  auch 
kochendes,  beständig;  es  besitzt  eine  gelblichgraue  Färbung,  nimmt  aber 
leicht  mit  den  verschiedensten  Farbstoffen  andere  Färbungen  an. 

Pelzgerberei.  Rauhwaren  (Rauchwaren)  werden  nicht  eigentlich  ge- 
gerbt; man  entfernt  nur  die  Fetthaut,  bestreut  die  Fleischseite  mit  Mehl  oder 
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Qerstenschrot  und  taucht  die  zuBammengerollten  Fette  in  eine  Kochsalzlüsung, 
ohne  Alaun.  Oder  man  bestreicht  mit  Tranen,  ähnlich  wie  bei  Sämischleder. 
Pergament,  echtes,  ist  kein  Leder;  es  wird  aus  Esels-,  Schweinshäuten 
und  Kalbfellen  durch  Abreiben  der  Blößen  mit  Kreidebrei  und  Bimstein  her- 
gestellt; zum  Trocknen  wird  es  ausgespannt.  Das  hornige  Pergament  geht 
feucht  in  Fäulnis  Über,  ihm  fehlt  die  Geschmeidigkeit  des  Leders. 

Theorie  des  Gerben s.  Die  erste  Theorie  des  Oerbens  stellte 
S^guin  1790  auf,  wonach  lohgares  Leder  eine  Verbindung  von  Gerb- 
säure mit  Leimsnbstans  sei;  dieselbe,  welche  beim  Fällen  von  Leim- 
lösnng  mit  Gerbsäure  entsteht;  die  Gewebsfaser  des  Ooriums  werde 
beim  Schwellen  in  Leim  umgewandelt.  Diese  Ansicht  ist  irrig,  denn  die 
organisierte  Stmktnr  des  Coriums  bleibt  beim  Gerben  erhalten,  tritt 
sogar  noch  stärker  hervor,  und  andere  leimgebende  Stofife  liefern  bei 
gleicher  Behandlung  kein  Leder.  Nach  Knapp  (1858)  ist  Gerben  ein 
physikalischer  Vorgang,  die  gerbenden  Stofife  werden  nur  dnrch  Ober- 
flächenanziehnng  von  der  Gewebsfaser  festgehalten;  er  bezeichnet  Leder 
als  ^Oorium,  dessen  Gewebsfasem  durch  irgend  ein  Mittel  umhüllt  und 
dadurch  am  Zusammenkleben  verhindert  werden^. 

Ofifenbar  aber  sind  die  Vorgänge  beim  Gerben  ähnliche  wie  die 
jenigen  bei  der  WollfHrberei.  Da  einige  Stofife  vom  Corium  sehr  fest 
gebunden  werden,  andere  nicht,  so  ist  es  schwer,  von  chemischen 
Affinitäten  abzusehen,  und  wenn  chemische  Verbindungen  zwischen  der 
Wollsubstanz  (Lanuginsäure)  und  den  sauren  und  basischen  Farbstofifen 
und  Beizen  (AI2O3,  Cr203,  Fe203)  bestehen,  so  müssen  auch  solche 
zwischen  der  stickstofifhaltigen  Haatsubstanz  und  Gerbsäure,  Oxyfett- 
säuren  und  den  Sesquioxyden  angenommen  werden;  die  dem  lohgaren 
Leder  jedenfalls  ähnliche  Verbindung  von  Gerbsäure  mit  Leimsubstanz 
ist  gevriß  eine  chemische.  £ine  ausreichende  Theorie  kann  heute  noch 
nicht  aufgestellt  werden.  Bei  der  Weißgerberei  ist  neben  dem  Ton- 
erdesnlfate  auch  das  Kochsalz  vrichtig;  welche  Rolle  diesem  zukommt, 
ist  unbekannt. 


Leim. 
Leim  ist  ein  Zersetznngsprodukt  der  stickstofifhaltigen  tierischen 
Hautsubstanz.  Die  Hautgewebe  verlieren  beim  Erhitzen  mit  Wasser  ihre 
organisierte  Struktur,  quellen  auf  und  gehen  allmählich  in  Lösung;  die 
Lösung  gesteht  beim  Erkalten,  noch  bei  einem  Gehalte  von  1  %,  zu 
Gallerte  (Gelatine),  und  trocknet  zu  einer  durchsichtigen  Masse  ein, 
welche  sich  in  heißem  Wasser  wieder  zu  einer  Flüssigkeit  von  aus- 
gezeichneter Klebkraft  löst.  Die  Leimsiederei,  in  Deutschland  früher 
als  Anhängsel  der  Lederindustrie  (am  Rhein,  Kölner  Leim),  als  Klein- 
gewerbe betrieben,  enturickelt  sich  allmählich  zur  Großindustrie.  Deutsch- 
land führte  1901  fUr  3,7  Hill.  Mark  Leim  und  Gelatine  mehr  aus  als  ein. 


GOO  Leim. 

Man  unterscheidet  1)  Haut-  oder  Lederleim^  aus  den  HaatabHlIlen 
der  Gerbereien  und  2)  Knochenleim  aus  den  Knochen.  Beide  Leim- 
sorten scheinen  ein  und  denselben  Stoff  zu  enthalten^  das  Glutin, 
eine  den  Proteinen  verwandte,  noch  nicht  rein  dargestellte  Substanz, 
mit  49—51  %  C,  6,5—7,5  %  H,  17—18,8  %  N  und  0,6  %  8.  Glutin 
ist  amorph,  geruch-  und  geschmacklos,  quillt  in  kaltem  Wasser  auf,  löst 
sich  in  heißem  zu  einer  opalisierenden  Flüssigkeit,  wird  durch  Alkohol 
gefällt  und  ebenso,  noch  in  größter  Verdünnung,  durch  Gerbsftore, 
welche  sich  mit  Glutin,  wie  mit  dem  organisierten  Bindegewebe  sn 
Leder,  zu  einer  unlöslichen  Verbindung  vereinigt.  Auch  Form&idebyd 
verwandelt  Leim  in  eine  unlösliche  Verbindung.  Alaun  und  Eirenoxyd- 
sulfat  fällen  Glutin  nur  bei  Gegenwart  von  Alkali.  Durch  iSngeres 
Kochen  mit  Wasser  verliert  Glutin  die  Klebkraft  und  die  Fähigkeit  zu 
gelatinieren. 

Ein  dem  Glutin  ähnlicher,  aber  ihm  an  Klebkraft  erheblich  nachstehender 
Körper  ist  das  Chondrin  des  Knorpelleims,  welcher  ans  dem  permanenten 
Knoq)el  (dem  Rippen-,  Luftröhren-  und  Nasenknorpel)  durch  Kochen  mit  Wasser 
entsteht,  aber  wegen  seiner  geringen  Klebkraft  technisch  nicht  hergestellt 
wird.  Chondrin  wird  nicht  nur  durch  Alkohol  und  Gerbsäure,  sondern  auch 
durch  neutrale  Tonerde-  und  Eisenlösungen,  durch  Bleizucker  und  Kupfer- 
vitriol gefällt.  Viele  andere  tierische  stickstoffhaltige  Gebilde,  z.  B.  die 
elastischen  Faseni  des  Nackenbandes,  die  Hornsubstanz  ^Keratin),  geben  beim 
Kochen  mit  Wasser  weder  Glutin  noch  Chondrin. 

Haut-  und  L  e  d  e  r  1  e  i  m.  Man  verwendet  die  Abfälle  der  Gerbereiea, 
Hautlappon,  Oberhäute,  Ohrlappen,  Abfälle  der  Abdeckereien  und 
Schlachtereien,  die  sehnigen  Kalbs-  und  Hammelsfüße,  Schwanzstücke, 
die  Glieder  der  Ochsen  (in  Massen  aus  Südamerika  eingeführt),  Haaen- 
und  Kanincbenfelle,  deren  Haare  die  Hutmacher  benutzen  etc.  Dieses 
gewöhnliche  Leimgut  gibt  10—15%  Leim,  reine  Rindsblößen  bis  50%. 
Abfälle  von  lohgarem  Leder  für  Leim  zu  verwerten,  hat  noch  nicht  ge- 
lingen wollen,   schon   eher  von  weißgarem,   namentlich  Handschuhleder. 

Das  y,Leimgut"  wird  mehrere  Wochen  in  zementierten  Gruben  in  dünne 
Kalkmilch  eingelegt;  der  Kalk  verhindert  das  Faulen,  lockert  das  Gewebe, 
verseift  Fette  und  löst  nicht  leimgebende  Beimengungen,  Coriin,  Blut  und 
Fleisch  zum  Teil  auf.  Nach  dem  Waschen  folgt  das  Versieden  mit  Wasser, 
in  offenen  verzinnten  Kesseln  mit  Siebboden  und  Heizschlangen;  Leim  löst 
sich,  oben  aufschwimmende  Fette  und  Kalkseifen  werden  abgeschöpft,  Haare 
und  Fleischreste  bleiben  zurück;  die  Lösung  wird  möglichst  klar  durch  den 
Siebboden  abfiltriert.  Längeres  Kochen  konzentrierter  Lösungen  ist  zu  ver- 
meiden. Früher  stellte  man  durch  fraktioniertes  Schmelzen  mit  wenig  Wasser 
mehrere  konzentrierte  Abzüge  her,  die  beim  Erkalten  unmittelbar  erstarrten, 
gegenwärtig,  in  Besitz  von  Vakuumapparaten,  zieht  man  verdünntere  Brühen, 
die  schon  eher  das  Kochen  vertragen,  und  dampft  sie  im  Vakuum  bei  60®  C. 
ein.    Die  Leimvakua  arbeiten  als  Einköri)er  mit  Kondensator  und  Luftpumpe. 

Die  auf  1') — 25%  Gehalt  eingedampfte  trübe  lehrafarbige  LeimbrUhe  wird 
geklärt  und  durch  Einleiten  von  schwefliger  Siiure  etwas  gebleicht;  viUligo 
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Entfärbung  gelingt  weder  mit  SO3  noch  mit  Knochenkohle.  Zusatz  von  Klär- 
mittein  ist  nicht  üblich,  weil  sie  den  Leim  schädigen  können.  Alaun  z.  B. 
klärt  gut,  macht  den  Leim  aber  zum  Teil  wasserunlöslich.  Die  fertige  Leim- 
brühe wird  in  dünner  Schicht  von  8  mm  auf  die  ^Leimtische^  gegossen,  ebene 
mit  Uartglasplattcn  bedeckte  Tische,  die  von  unten  mit  Wasser  gekühlt 
werden,  wo  sie  rasch  zu  Gelatine  erstarrt  und  dann  zu  Tafeln  zerschnitten  wird. 
Das  Trocknen  der  Gallerttafeln  muß  rasch,  aber  bei  niedriger  Tempe- 
ratur geschehen,  da  sie  leicht  faulen  oder  schmelzen.  Kleine  I^imsiedereien 
trocknen  an  freier  Luft,  können  aber  im  Winter  und  Hochsommer  nicht 
arbeiten;  größere  Fabriken  in  sehr  gut  ventilierten  Stuben  bei  20®.  Man  legt 
stets  auf  Bindfadennetze,  deren  Eindrücke  die  Leimtafeln  zeigen.  Je  dünner 
und  je  stärker  zusammengeschrumpft  die  Tafeln  sind  (je  weniger  eingekocht 
war),  um  so  besser  pflegt  der  Leim  zu  sein.  Die  Tafeln  enthalten  etwa  15  % 
Wasser  und  mehrere  Prozente  Asche. —  Leimpulver,  leicht  aufzulösen,  ist 
wegen  möglicher  Fälschungen  nicht  beliebt. 

Knocheuleim.  Das  organische  Gewebe  der  Knochen,  der 
^Knochenknorpel*^,  etwa  1/3  des  Knochengewichtes  ausmachend,  löst 
sich  ebenfalls  in  kochendem  Wasser  zu  Leim.  Der  Knochenleim  steht 
dem  besten  Lederleim  nicht  nach,  wenn  der  Knochen  vorher  nicht  ent- 
fettet, die  Knochenasche  aber  vorher  durch  Salzsäure  ausgezogen  wird. 
Man  legt  die  Knochen  in  verdünnte  kalte  Salzsäure  (4<^  Bi),  bis  alle 
Mineralsubstanz  aufgelöst  ist,  wäscht  mit  Kalkwasser  und  löst  den  zu- 
rückbleibenden biegsamen  Knochenknorpel  in  heißem  Wasser  wie  bei 
Ilautleim  beschrieben.  Die  Salzsäuren  Auszüge  geben  mit  Kalkmilch 
das  Kalkpräzipitat  (S.  168);  beim  Lösen  des  Knorpels  wird  Knochen- 
fett gewonnen.  100  Knochen  liefern  etwa  16  Leim,  35  Präcipitat  und 
8  Fett,  doch  macht  die  Salzsäure  das  Verfahren  teuer. 

Gewöhnlich  werden  die  Knochen  in  den  Leim-  bezw.  Dttnger- 
fabriken  zunächst  mit  Benzin  entfettet^  und  darauf  wird  der  Knorpel 
durch  heißes  Wasser  ausgezogen.  Da  der  Knorpel  mit  der  Knochen- 
asche in  einer  gewissen  chemischen  Verbindung  steht^  so  wird  er  in 
diesem  Falle  schwieriger  gelöst  und  der  Leim  wird  leicht  minderwertig; 
ebenso  liefern  alte  faulende  Knochen  einen  durch  Fremdstoflfe  verun- 
reinigten Leim. 

Nach  dorn  Entfetten  mit  Benzin  und  Trockendämpfen  reinigt  man  die 
Knochen  durch  Trommeln  von  anhängendem  Schmutz  und  Fleischresten  und 
behandelt  sie,  grob  gebrochen,  in  vier  eisernen  Druckcylindem  mehrere  Male 
abwechselnd  mit  Dampf  von  2Atm.  und  mit  siedendem  Wasser;  voraufgehendes 
Dämpfen  befördert  die  Lösung  des  Knorpels  wesentlich.  Die  bis  auf  1%  N 
entleimten  Knochen  dienen  zur  Herstellung  von  Kunstdünger,  der  Rest  der 
Stickstoffsubstanz  gibt  keinen  brauchbaren  Leim  mehr.  Die  Laugen  werden 
in  den  vier  Kesseln  an  Leim  angereichert  und  darauf  im  Vakuum  abgedampft. 

Flüssiger  Leim.  Durch  Vermischen  mit  Essigsäure,  Salpetersäure, 
auch  Salzsäure  etc.  verliert  die  Leimlösung  die  Fähigkeit  zu  gelatinieren, 
aber  nicht  die  Klebkraft.  Man  stellt  durch  diese  Zusätze  den  bequem  zu 
handhabenden  flüssigen  I-.oim  her. 
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Zur  Prüfung  des  Leims  auf  Klebkraft  dient  ein  direkter  Leim  versuch; 
zwei  zusammengeleimte  Holzplatten  dürfen  nicht  in  der  Lötfläche  aus- 
einanderreißen. Bestimmung  des  Glutingehaltes  durch  Fällen  mit  Gerbsäure 
hat  keinen  praktischen  Wert,   weil  die  Klebkraft  des  Glutins  wechselnd  ist 

Die  Anwendung  des  Leims  ist  eine  sehr  mannigfaltige.  Außer  als 
Tischlerleim  dient  er  zum  Leimen  feiner  (Zeichen-)  Papiere  (gewöhnliches 
Papier  wird  vegetabilisch  geleimt,  S.  171);  zum  Leimen  der  Haare  der  Filz- 
hUte;  Gewebe,  namentlich  Seidengewebe,  werden  mit  Leim  appretiert.  Die 
„Schwärzewalzen^,  welche  in  den  Druckerpressen  die  Druckerschwärze  anf 
die  Druckwalze  verteilen,  bestehen  aus  Leim  und  Glycerin^  die  eine  sehr 
elastische,  haltbare  und  nicht  klebrige  Masse  bilden.  Die  ,,Leimfarben^  sind 
mit  Leimwasser  angeriebene  Farbstoffe;  Stukkateur  und  Modelleur  setzen 
ihrer  Formmasse  Leimwasser  hinzu.  Die  ^englischen  Pflaster^  bestehen  aus 
Gewebe,  mit  einer  Lösung  von  Hausenblase  in  Spiritus  bestrichen.  Ein  guter 
Glas-  und  Porzellankitt  enthält  neben  Mastix  und  anderen  Harzen  Leim  in 
verdünntem  Spiritus  gelöst.  Leimtafeln,  in  Tonerdelösung  gelegt,  nehmen 
Tonerde  auf  und  erhärten,  der  gehärtete  Leim  dient  zur  Nachahmung  von 
Elfenbein  und  Schildpatt. 

Gelatin  e  ist  färb-  und  geruchloser  Leim,  welcher  aus  dem  ersten  Auszuge 
reiner  Schafsblößen,  ohne  Eindampfen  in  ganz  dünnen  Plättchen  hergestellt 
wird.  Man  verwendet  Gelatine,  farblos  oder  künstlich  gefärbt,  in  den  Haus- 
haltungen zu  Gelees  und  Puddings;  in  der  Photographie  als  Bromsilbergelatine, 
mit  welcher  man  die  Glasplatte  für  das  Negativ  in  dünner  Schicht  überzieht, 
wie  früher  mit  Kollodium;  für  Lichtdrucke:  mit  Kaliumbichromat  versetzte 
(irelatine  wird  belichtet  in  Wasser  unlöslich,  so  daß  durch  Belichtung  und  nach- 
hcriges  Waschen  erhabene  Bilder  für  Drucke  hergestellt  werden  können ;  auch 
Formaldehyd  macht  Gelatine  unlöslich;  zum  Klären  von  gerbsäurehaltigen 
Flüssigkeiten,  Wein,  Bier,  Kaffee,  Likören;  in  der  Bakteriologie  als  festen 
durchsichtigen  Nährboden.  —  Statt  der  Gelatine  dient  zu  denselben  Zwecken 
die  Hausenblase,  die  innere  Haut  der  Schwimmblase  von  Fischen,  insonder- 
heit vom  Hausen  und  vom  Stör  (Schwarzes  und  Kaspisches  Meer),  welche 
getrocknet  in  den  Handel  kommt;  sie  wird  aber  immer  mehr  durch  Gelatine 
verdrängt.  Gelatine  sowohl  wie  Hausenblasenlcim  besitzen  nur  geringe  EJeb- 
kraft.  —  Eine  pflanzliche  Gelatine  gibt  Agar-Agar,  eine  Seealge  Ostindiens, 
die  aber  stickstofffrei  ist  und  aus  Kohlenhydraten  besteht. 

Kleber-  oderEiweißleim  ist  Kleber  von  Weizen  etc.,  bei  der  Stärke- 
fabrikation abfallend.  Man  läßt  ihn  schwach  faulen  und  trocknet;  er  besitzt 
erhebliche  Wasserbeständigkeit,  weshalb  man  ihn  als  Schuhmacherleim  ver- 
wendet. —  Caselfnleim  wird  dargestellt  durch  Lösen  von  fettfreiem,  frischem 
Casel'n  mit  Kalkbrei.  Er  klebt  sehr  stark  und  wird  vom  Bautischler  und 
Buchbinder,  auch  als  Glycerin-  und  Porzellankitt  verwendet.  —  Marine- 
Icim,  eine  Auflösung  von  Kautschuck  und  anderen  Harzen  in  Teerölen,  mit 
Kalk  versetzt,  ist  ausgezeichnet  durch  Wasserbeständigkeit. 
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Bearbeitet  von  Prof.  Dr.  Friedr.  Kolbeck  in  Freiberg  (Sachsen). 


Die  Metallargie  oder  Hüttenkunde  lehrt  die  Gewinnung  von 
Metallen  und  Verbindungen  derselben  aus  den  dem  Mineralreiche  an- 
gehörenden Rohstoffen^  den  Erzen^  mit  Hülfe  von  chemischen  Operationen^ 
Hüttenprozessen.  Die  Stätten  der  Metallgewinnung  heißen  Hüttenwerke^ 
welche  man  nach  den  auf  ihnen  dargestellten  Metallen  als  Eisen-,  Blei-, 
Silberhütten  u.  s.  w.  bezeichnet.  Einzelne  Hüttenprozesse  sind  uralt 
und  dem  Menschen  durch  Zufall  offenbar  geworden;  erst  mit  der  fort- 
schreitenden Entwicklung  der  Chemie  und  Naturwissenschaften  überhaupt 
konnte  der  menschliche  Geist  zielbewußt  nach  neuen  vervollkommneten 
Metallgewinnungsprozessen  suchen. 

Als  einige  der  wichtigsten  neueren  Lehr-  und  Handbücher  der 
Metallurgie  in  deutscher  Sprache  mögen  folgende  genannt  werden: 

A.  Rössing,  Geschichte  der  Metalle  1901. 

B.  Kerl,    Grundriß  der  allgemeinen  Hüttenkunde.     1879. 

B.  Kerl,    Grundriß  der  MetallhUttenkunde.     1881. 

C.  Stölzel,    Die  Metallurgie.     1863—1886. 

A.Ledebur,  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde.  3.  Aufl.  1899 — 1900. 
C.  Schnabel;    Lehrbuch  der  allgemeinen  Hüttenkunde.     1893. 
C.  Schnabel,    Handbuch  der  MetallhUttenkunde.     2.  Aufl.  1901. 
W.  Borchers,    Elektrometallurgie.     1902. 
E.  F.  Dürre,    Ziele  und  Grenzen  der  Elektrometallurgie.     1896. 

Das  Ausgangsmaterial  der  Metallgewinnungsprozesse  bilden  die 
Erze.  Erze  sind  diejenigen  in  der  Natur  vorkommenden  durch  Berg- 
bau gewonnenen  Erzeugnisse  des  Mineralreiches,  aus  welchen  Metalle 
in  gewinnbringender  Weise  dargestellt  werden  können. 

Die  Metalle  treten  in  den  Erzen  auf: 

1)  gediegen  und  dann  oft  mit  einander  legiert;  besonders  Edelmetalle, 
Au,  Ag,  Pt,  auch  Cu; 

2)  oxydiert  und  zum  Teil  verbunden  mit  Sauerstoffsäuren:  Magnet- 
eisenerz und  Hämatit  (Fe304  bezw.  Fe203),  Zinnerz  (Sn02),  Limonit 
(Fe203-}-3H20),  Zinkspat  (ZnCOa); 
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3)  geschwefelt  bezw.  mit  Arsen,  Antimon,  Tellur  verbunden:  Kupferkies 
(CuFeS2),  Bleiglanz  (PbS),  Zinkblende  (ZnS),  Rotnickelkies  (NiAs), 
Rotgiltigerz  (3Ag2S;  Sb2S3  oder  3Ag2S,  AB2S3); 

4)  verbunden   mit  Halogenen:    Chlorsilber  (AgCl),    Kryolith  (NasAlFg). 

Man  bezeichnet  die  Erze  entweder  nach  den  daraus  zu  gewinnenden 
Metallen  und  der  Quantität  derselben:  armes  und  reiches  Bleierz,  Silber- 
erz, Eisenerz;  oder  nach  Beimengungen:  quarziges,  kiesiges,  spätiges 
Erz;  oder  nach  der  Größe:  Stufferz  oder  Schlich  (stück-  bezw.  pulver- 
förmiges  Erz).  In  der  Regel  sind  die  Erze,  wie  sie  vom  Bergmann 
gewonnen  werden,  umgeben  und  gemengt  mit  einer  begleitenden  Gebirgsart 
(taubem,  unhaltigem  Gestein),  welche  besonders  aus  Quarz,  Silikaten 
und  den  Sulfaten  und  Karbonaten  der  alkalischen  Erden  besteht.  Von 
diesem  tauben  Gestein  mtlssen  die  Erze  durch  mechanische  Prozesse 
tunlichst  befreit  werden,  ehe  sie  zur  Verhüttung  gelangen:  die  Erze 
werden  „aufbereitet*^,  wodurch  eine  Konzentration  des  Metallgehaltes 
eintritt.  Die  Sonderung  des  „Haltigen^  vom  „Unhaltigen^  erfolgt  bei 
größeren  und  verhältnismäßig  bereits  reineren  Stücken  durch  Hand- 
Scheidung;  sind  die  ErzteUe  in  zu  geringer  Größe  und  in  zerstreuten 
Körnern  in  der  Gebirgsmasse  eingesprengt,  so  nimmt  man  nach  voran- 
gegangener Zerkleinerung  in  Poch-  und  Walzwerken  und  Erzmühlen 
das  Sieb  setzen  oder  bei  feinstem  Korne  ein  Schlämmen  und  Ver- 
waschen vor.  Neuerdings  wird  auch  die  sog.  elektro-magnetische 
Aufbereitung  vorgenommen,  bei  welcher  man  magnetische  Mineralien 
oder  solche,  die  durch  Rösten  magnetisch  (eisenhaltige  Zinkblende) 
werden,  durch  ein  starkes  magnetisches  Feld  aus  einem  Mineralgemenge 
abscheidet. 

Die  bei  der  Aufbe^reitung  erhaltenen  qualitativ  und  quantitativ  ver- 
schiedenen Erzsorten  werden  nur  selten  für  sich  allein  zu  Gute  gemacht; 
man  mischt  (gattiert)  sie  vielmehr  mit  einander  und  beschickt  sie 
außerdem  noch  mit  etwa  erforderlichen  Zuschlägen.  Mit  diesen 
Arbeiten  bezweckt  man  einen  möglichst  vorteilhaften  und  gleichmäßigen 
Verlauf  der  Hüttenprozesse,  besonders  ein  günstiges  Metallausbringen. 
Die  Mischung  wird  oft  derart  ausgeführt,  daß  man  die  verschiedenen 
Erze  und  Zuschläge  auf  dem  Beschickungs-,  Gicht-  oder  Möller- 
boden in  dünnen  Schichten  gleichmäßig  übereinander  ausbreitet  und 
die  damit  gewonnenen  Beschickungen  (Möller),  ehe  man  sie  den 
Hüttenprozessen  unterwirft,  senkrecht  absticht.  Die  in  einer  gewissen 
Zeit  zur  Verarbeitung  gelangende  Menge  der  Beschickung  wird  als  das 
Vorlaufen,  das  auf  einmal  in  einen  Ofen  eingesetzte  Quantum  als 
Gicht  (bei  Hochöfen)  oder  Charge  bezeichnet. 

So  vorbereitet  werden  die  Erze  den  eigentlichen  Hüttenprozessen 
unterworfen.  Man  versteht  darunter  die  auf  chemische  Reaktionen  ge- 
gründeten Arbeiten,  vermittels  welcher  man  aus  den  Erzen  die  Metalle 
ausscheidet.     Man    pflegt    die  Hüttenprozesse   in    pyro-,    hydro-  und 


Metallargie.  605 

elektrometallurgische  einzuteilen^  je  nachdem  sie  auf  trockenem 
Wege  bei  höheren  Temperaturen  oder  unter  Anwendung  von  flttssigen 
Reagentien  oder  endlich  unter  Mitwirkung  des  elektrischen  Stromes  vor 
sich  gehen.  Die  trockenen  Prozesse  sind  die  ältesten  und  der  Zahl  nach 
den  anderen  weit  überlegen.  Jüngeren  Datums  sind  die  nassen  Prozesse; 
welche  vor  den  trockenen  mancherlei  Vorzüge  besitzen  können;  so  ins- 
besondere schnelleres  und  vollkommeneres  Ausbringen,  ferner  größere 
Billigkeit  bei  einfacheren  Apparaten ;  freilich  sind  sie  nicht  so  allgemein 
anwendbar  als  die  trockenen  Prozesse,  da  sie  in  der  Regel  reine  Erze 
von  bestimmter  Zusammensetzung  erfordern.  Die  elektrolytischen  Pro- 
zesse haben  in  neuester  Zeit  zumal  für  die  Reindarstellung  (Raffination) 
von  Metallen  Bedeutung  und  größere  Verbreitung  erlangt  und  werden 
jedenfalls  in  Zukunft  manche  der  jetzt  gebräuchlichen  Metallgewinnnngs- 
verfahren  verdrängen. 

Httttenprosesse  auf  trockenem  Wege. 
I.  Rösten.  Man  versteht  darunter  das  Erhitzen  von  Erzen  oder 
Hüttenprodukten  bis  zu  einer  Temperatur,  welche  in  der  Regel  unter 
dem  Schmelzpunkte  der  betreffenden  Substanz  liegt  und  will  damit,  zum 
Teil  unter  Mitwirkung  der  Luft,  von  Chlorgas,  Wasserdampf,  Kohle  und 
anderen  Agentien,  gewisse  chemische  Veränderungen  der  zu  röstenden 
Substanzen  bewirken,  wie  sie  zur  weiteren  Verarbeitung  erforderlich 
sind.  Nur  selten  werden  durch  Röstprozesse  Metalle  gewonnen.  Die 
verschiedenen  Arten  des  Röstens  sind: 

a.  das  Calcinieren  oder  Brennen:  ein  bloßes  Erhitzen  behufs 
Auflockerung  und  Austreibung  flüchtiger  Bestandteile,  wie  Wasser, 
Kohlensäure,  bituminöser  Substanzen. 

b.  Das  eigentliche  Rösten. 

1)  Oxydierendes  Rösten:  Erhitzen  in  einer  oxydierenden 
Atmosphäre  (Luft);  Oxydation  von  Fe304  zu  Fe203,  Umwandlung  von 
Schwefel-  und  Arsenmetallen  unter  partieller  Verfittchtung  von  SO2  und 
AS2O3  in  reine  Oxyde  oder  in  Gemenge  von  Oxyd  und  Sulfat  bezw. 
Arseniat. 

2)  Reduzierendes  Rösten  mit  Hülfe  von  Kohle;  die  durch  ein 
oxydierendes  Rösten  von  Schwefel-  bezw.  Arsenmetallen  erhaltenen  Sulfate 
und  Arseniate  werden  unter  Verflüchtigung  von  SO2  und  AS2O3  wieder 
partiell  zu  Schwefel-  bezw.  Arsenmetall  reduziert;  auf  diese  Weise  erhält 
man  durch  ein  abwechselndes  oxydierendes  und  reduzierendes  Rösten 
aus  Schwefel-  und  Arsenmetallen  schließlich  Oxyde. 

3)  Chlorierendes  Rösten  unter  Anwendung  von  Kochsalz  zur 
Erzeugung  von  Chlormetallen  (insbesondere  Chlorsilber  und  Chlorkupfer). 
Die  bei  der  Röstung  gebildeten  Sulfate,  nach  Befinden  auch  absichtlich 
zugesetzter  Eisenvitriol,  werden  durch  höhere  Temperatur  zerlegt;  das 
ausgetriebene  Schwefelsäureanhydrid  entwickelt  aus  dem  Kochsalze  Chlor, 
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bezw.  Salzsäure  (bei  Zutritt  von  Feuchtigkeit)^  welche  nun  die  Bildung 
von  Chlormetallen  bewirken. 

IL  Schmelzprozesse  sind  diejenigen  Operationen;  bei  welchen 
£rze  und  Httttenprodukte  unter  Mitwirkung  verschiedenartiger  Zuschläge 
in  geschmolzenen  Zustand  übergeführt  werden,  wobei  Zersetzungen  und 
Neubildungen  von  statten  gehen  und  die  Schmelzprodnkte  sich  nach 
ihrem  spezifischen  Gewichte  sondern.  Vielfach  dienen  Schmelzprozesse 
zur  unmittelbaren  Darstellung  von  Metallen. 

a.  Reduzierendes  Schmelzen.  Es  wird  am  häufigsten  ange- 
wendet; man  beabsichtigt  dabei  durch  Reduktionsmittel  (Kohle,  Koks, 
Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.)  aus  Metalloxyden  Metalle  dar- 
zustellen. Reduktion  von  oxydischen  Eisenerzen,  von  Zinnstein,  Blei- 
oxyd zu  Metall. 

b.  Oxydierendes  Schmelzen.  Man  trennt  durch  ein  solches 
Stoffe,  welche  zum  Sauerstoffe  verschieden  starke  AfBnität  besitzen. 
Abtreiben  des  silberhaltigen  Werkbleies,  Bessemern  des  Roheisens.  Als 
Oxydationsmittel  dient  vornehmlich  atmosphärische  Luft. 

c.  Präzipitierendes  oder  niederschlagendes  Schmelzen. 
Aus  einer  geschmolzenen  Metallverbindnng  wird,  in  den  meisten  Fällen 
durch  Eisen  und  eisenhaltige  Surrogate,  ein  Metall  ausgeschieden.  Zer- 
setzung von  Schwefelblei  durch  Eisen:  Fe  -f  Pb8  =  FeS  +  Pb. 

d.  Solvierendes,  auflösendes  oder  verschlackendes 
Schmelzen  (meist  kombiniert  mit  einem  der  eben  genannten  Prozesse). 
Bei  einem  solchen  sollen  gewisse  Bestandteile  einer  Beschickung,  beson- 
ders die  erdigen  Gangarten  entfernt,  verschlackt  werden.  Als  Sol- 
vierungsmittel  gelangen  zur  Anwendung  Quarz,  natürliche  und  künst- 
liche Silikate  (Schlacken)  für  Basen;  Kalkstein,  Flußspat  für  Kiesel- 
säure und  saure  Silikate.  —  Zu  den  Schmelzprozessen  gehört  weiterhin 
noch  Saigern,  d.  i.  ein  durch  allmähliches  Erhitzen  bewirktes  Aus- 
schmelzen leichtflüssiger  Metalle  oder  Metallverbindungen  aus  der  beglei- 
tenden Gangart  oder  aus  Metalllegierungen.  Gewinnung  von  Wismut 
und  Schwefelantimon,  Saigern  kupferhaltigen  Werkbleies. 

m.  Destillation  und  Sublimation.  Beide  bezwecken  eine 
Trennung  flüchtiger  von  wenigen  flüchtigen  Substanzen  ohne  oder  mit 
Anwendung  von  Zuschlägen;  bei  der  Destillation  erhält  man  die  ver- 
flüchtigten Produkte  in  flüssiger,  bei  der  Sublimation  in  fester  Form. 
Gewinnung  von  Quecksilber  und  Arsen. 

Httttenprosesse  auf  nassem  Wege. 
L  Auflösung  und  Fällung.  Durch  ein  geeignetes  wässeriges 
Lösungsmittel  schließt  man  das  aus  einem  Erze  oder  Hüttenprodukte  zu 
gewinnende  und  oft  durch  trockne  Prozesse  erst  in  löslichen  Zustand 
übergeführte  Metall  in  Lösung  und  fällt  es  durch  passende  Fällungsmittel 
aus.     Extraktion  von  Gold  durch  wässerige  Lösungen  von  Cyankaliam. 


Metallargic. 


607 


II.  Amalgamation.  Qediegen  6old  und  Silber  lösen  sich  in 
Quecksilber  auf;  aus  dem  entstandenen  Amalgame  werden  diese  Metalle 
dann  durch  Verhttclitigung  des  Quecksilbers  gewonnen. 

Hftttenprosesse  auf  elektrometallnrgiiohem  Wege. 
Man  unterscheidet   hier  Verfahren   auf  trockenem  und  auf  nassem 
Wege.    Bei  den  letzteren  können  in  Frage  kommen  Methoden,  bei  denen 
man  mit  löslichen  und  mit  unlöslichen  Anoden  arbeitet. 


Hftttenapparate  ftr  trockene  Froseise. 
Die  fUr  trockene  Prozesse  erforderlichen  Apparate  sind  die  Öfen: 
wärmeerzeugende  Einrichtangen,  deren  Wärme  durch  Abgabe  an  die  in 
ihnen  befindlichen  Erze  und  Httttenprodukte  nutzbar  gemacht  wird.  Der 
der  Hitze  direkt  ausgesetzte  Teil  eines  Ofens  (Kemmauerwerk)  mufi  im 
Qegensatze  zu  dem  jenen  umgebenden  Teile  (Mantel  oder  Rauhgemäuer) 
aus  feuerfestem  Material  hergestellt  ^werden,  welches  geeignet  ist,  der 
hohen  Temperatur,  dem  Rissigwerden,  sowie  den  sich  abspielenden 
chemischen  Vorgängen  auf  längere  Dauer  Widerstand 
zu  leisten.  Die  für  trockene  Prozesse  erforderliche 
Wärme  wird  entweder,  wie  beim  Rösten  echwefel- 
reicher  Erze,  durch  die  einmal  eingeleitete  Reaktion^ 
oder  durch  die  Verbrennung  der  yerschiedenen  Brenn- 
materialien (Holz,  Kohlen,  Koks,  brennbare  Gase)  erzeugt, 

NachKonstruktionseigentttmlichkeiten 
und  der  Art  der  Erhitzung  der  in  den 
Öfen  zu  verarbeitenden  Materialien  kann 
man  jene  einteilen  in  Herd-,  Schacht-, 
Flamm-  und  Qefäßöfen. 

Herdöfen  sind  im  allgemeinen  gru- 
benartige  Feuerstätten  mit  kurzer  verti- 
kaler    Hauptachse     (Unterschied     von 
Schachtöfen),  bei  welchen  sich  das  Brennmaterial  in  direkter  Berührung 
mit  den  zu   erhitzenden  Körpern  befindet.     Das  Brennmaterial  wird  oft 

mit  Httlfe  von  Ge- 
bläseluft verbrannt : 
Herde  mit  Gebläse 
Fig.  221,  A  =  Herd, 
f  =  Form  (d.  i.  die 
Öffnung  für  den  Ein- 
tritt des  Gebläsewin- 
des). Zu  den  Herden 
ohne  Gebläse  gehören  die  namentlich  Röstzwecken  dienenden  Rösthaufen 
und  Röststadeln;  die  ersteren  sind  völlig  offene,  die  anderen  von  ni^ 
drigen  Umfassungsmauern  nmgebene  Röststätten  (Fig.  222),  in  welchen 


Fig.  m. 
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man  das  zu  röstende  Erz  über  einer  Lage  von  Brennmaterial  schichten- 
weise  anfstürzt. 

Die  Herde  gestatten  eine  sehr  unvollkommene  Ausnutzung  des 
Brennmaterials,  sind  aber  einfach  und  billig  in  der  Anlage  und  daher 
für  die  Verarbeitung  kleiner  Mengen  wohl  zu  gebrauchen;  ihr  Betrieb 
kann  jederzeit  leicht  unterbrochen  werden. 

Schachtöfen  (Hoch-  oder  Hohöfen).  Ihr  Hauptteil  ist  der  ans 
Mauerung  hergestellte  Schacht,  2 — 40  m  hoch,  welcher  verschiedenen 
Horizontal-  und  Vertikalquerschnitt  aufweist  (cylindrisch,  konisch,  kreis- 
rund, parallelepipedisch)  und  oft  von  einem  Eisenmantel  umgeben  ist. 
Auch  stehen  Hochöfen  im  Betriebe,  deren  Schacht  aus  Metallwänden 
besteht,  zwischen  welchen  Wasser  zirkuliert:  Water- Jacket- Öfen.  Die  in 
den  Schacht  oben  eingeschütteten  Massen  (mit  oder  ohne  Brennmaterial) 
sinken  allmählich  nieder,  während  die  im  unteren  Teile  des  Ofens  ge- 
bildeten Verbrennungsgase  aufsteigen  und  ihre  Wärme  an  die  entgegen- 
rückenden Materialien  abgeben  (Gegenstromprinzip).  Schachtöfen  ge- 
statten bei  oft  jahrelang  andauerndem,  kontinuierlichem  Betriebe  (Campagne) 
eine  sehr  günstige  Brennmaterialausnutzung,  sowie  die  Erzeugung  sehr 
hoher  Temperaturen  und  kräftig  reduzierender  Wirkungen,  sind  jedoch 
teuer  in  der  Anlage  und  Unterhaltung.  Je  nachdem  nun  die  Öfen  durch 
natürlichen  Zug  oder  durch  Gebläseluft  betrieben  werden,   unterscheidet 

man  Zugschachtöfen  und  Gebläse- 
schachtöfen. Die  ersteren  verwendet 
man   hauptsächlich  für  Rost-   und  bloße 

Brennprozesse:  Galmeibrennofen 
Fig.  223:  a  =  Kemschacht,  6  =  Rauh- 
gemäuer, c  =  Abrutschkegel,  d  =  Aus- 
ziehöffnungen [4],  über  d  die  Arbeits- 
gewölbe); femer  Eisenerzröstöfen;  Kilns 
(S.  647)  und  Kiesbrenner  (S.  54)  Hir  die 
Röstung  stufförmiger  Schwefelerze ;  Ger- 
stenhöfers  (S.  647),  Stetefeldts  und  Hasen- 
clevers  Ofen  für  die  Röstung  gepulverter 
Erze.  Sie  zeigen  die  verschiedenste  Kon- 
wSSS^w'  struktion:  ihre  obere  Öffnung  heißt  die 
Aufgebe-  oder  Chargieröffnung,  am  unteren 
Ende  befinden  sich  eine  oder  mehrere 
Öffnungen  zum  Entfernen  der  Massen  (Ausziehöffnungen).  Für  reduzierend- 
solvierende  und  präzipitierende  Schmelzungen  dienen  die  Gebläse- 
schachtöfen,  die  eigentlichen  Hochöfen.  Bei  ihnen  nennt  man  die  Auf- 
gebeöffhung  Gicht,  die  Öffnungen  für  die  Entfernung  der  Schmelz- 
produkte Stich  (Auge);  in  geringer  Höhe  über  den  Stichöffnungen 
wird  bei  den  Hochöfen  durch  die  Formöffnungen  Verbrennungslnft 
eingeführt.     Der   Verbrennungs-   und   Schmelzraum   des  Hochofens  wird 


Fig.  223. 
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als  Gestell;  der  unterhalb  der  Formen  befindliche  Sammelraum  für  die 
Schmelzprodukte  als  Herd  bezeichnet.  Das  Gestell  besteht  entweder 
aus  Mauerwerk,  in  das  bei  Eisenhochöfen  KUhlkästen  eingelassen  sind, 
oder  es  setzt  sich  aus  mit  Wasser  gektthlten  schmiedeeisernen  Kästen 
zusammen.      Nach  ihrer   „Zustellung^   teilt    man   die  Hohöfen  ein   in: 

Tiegel-,  Spur-  und  Sumpföfen. 
Bei  einem  Tiegelofen  (Fig.  224,  ^  =  Gicht,  ä:  =  Kohlensack, 
r  =  Rast,  f  =  Windformen,  88  =  Schlackenstich,  ms  =  Metallstich) 
sammeln  sich  die  vor  den  Formen  geschmolzenen  Massen  ganz  im  Innern 
des  Schachtes,  im  Herde,  an  und  werden  durch  einen  Stichkanal  am 
tiefsten  Punkte  des  Schachtes  abgelassen  (Stichtiegelofen)  häufig  be- 
finden sich  bei  Tiegelöfen,  etwas  unter  der  Formebene  gelegen,  eine  oder 


*^ 
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=/ 


Fig.  2S4. 


Flg.  M& 


Flg.  tt& 


FI|r.  tS7. 


mehrere  Öffnungen  für  die  beständig  ans  dem  Ofen  fließende  Schlacke, 
während  das  geschmolzene  Metall  durch  einen  besonderen  Stich  ab- 
gestochen wird. 

Aus  den  Spuröfen  (Fig.  225,  8  =  Schacht,  f=¥oTm,  sp  =  8pur, 
sp^  =  Spnrtiegel)  fließen  die  Massen  über  die  geneigte. Sohle  des  Ofens, 
die  Spur,  durch  eine  oder  zwei  Öffnungen  ab  in  einen  oder  zwei  (Brillen- 
ofen) davor  befindliche  Tiegel,  in  denen  die  Sonderung  der  Schmelz- 
produkte nach  dem  spez.  Gewichte,  der  schnellen  Abkühlung  wegen 
allerdings  nur  unvollständig,  erfolgt. 

Bei  den  Sumpföfen  (Fig.  226,  s  =  Schacht,  /'=Form,  »=:  Sumpf, 
vs  =  Vorsumpf)  sammeln  sich  die  geschmolzenen  Massen  innerhalb  und 
außerhalb  des  Ofens,  im  eigentlichen  Herde  und  dem  mit  diesem 
kommunizierenden  Vorherde  an.  Aus  letzterem  werden  die  flüssigen, 
metallhaltigen  Schmelzprodukte  in  einen  Stechherd  abgestochen,  während 
die  Schlacke  beständig  ttber  den  Vorherd  auf  der  Schlackentrift  abfließt. 

Ost,  Chemische  Technologie.   S-  Aufl.  39 
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Big.  227  stellt  einen  Eisenhochofen  dar;  t  ist  der  sogenannte  Tttmpd- 
stein,  tp  der  Wallstein;  st  die  Schlackentrift,  f  die  Form. 

Tiegelöfen  nutzen  die  in  ihnen  erzeugte  Wärme  sehr  gut  ans  ud 
gestatten  eine  vollständige  Sonderung  der  geschmolzenen  Massen;  ihr 
Inneres  ist  aber  schwer  zugänglich.  Spuröfen  empfehlen  sich  beim 
Erschmelzen  von  solchen  Metallen  und  Produkten,  welche  vor  Oxydation 
durch  Gebläseluft  geschützt  werden  sollen,  und  Sumpföfeo  endlich  bei 
solchen  Prozessen,  bei  denen  zähflüssige  Schlacken  entstehen,  welche 
hier  leicht  entfernt  werden  können.  Die  Wärmeausnutzung  ist  beim 
Sumpfofen  am  kleinsten. 

Was  die  Form  des  Hochofeninneren  anlangt,  so  gilt  als  Regel,  dafi 
der  Ofen  in  der  Formebene  den  kleinsten  Durchmesser  aufweisen  soll, 
wodurch  die  erforderliche  Gleichmäßigkeit  der  Verbrennung  des  festen 
Brennmaterials  zu  Kohlenoxyd  befördert  wird.  Von  der  Formebene  an 
erweitert  sich  der  Ofen  allmählich  bis  zur  Gicht  oder  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Teile  der  Ofenhöhe;  im  letzteren  Falle  behält  der  Schacht  sodann 
bis  zur  Gicht  dieselbe  Weite,  oder  er  erfährt  eine  gewisse  Verengerung. 
Die  Ebene,  in  welcher  der  Ofen  seinen  größten  Durchmesser  besitzt, 
heißt  der  Kohlensack,  der  sich  erweiternde  Teil  über-  dem  Gestelle 
bis  zum  Kohlensack  Rast. 

Die  Windzuflihrung  erfolgt  bei  Gebläseschachtöfen  durch  Schlitze 
oder  kreisförmige  Öffnungen  im  Gestelle,  deren  Anzahl  (1 — 16)  und 
Verteilung  verschieden  ist.  Durch  diese  Öffnungen  werden  Rohre  ein- 
gelegt, die  sogenannten  Formen.  Diese  Formen,  aus  Schmiedeeisen 
oder  Bronze  hergestellt,  sind  häufig  (bei  Eisenhochöfen  stets)  mit  Wasser- 
kühlung versehen,  um  einem  Wegschmelzen  dieser  den  höchsten  Tempe- 
raturen ausgesetzten  Teile  des  Ofens  tunlichst  vorzubeugen.  Die  für 
Hochofenprozesse  erforderlichen  Windmengen  von  der  nötigen  Pressung 
werden  durch  Gebläse  wechselndster  Art  geliefert  (sehr  gebräuchlich 
sind  Cylindergebläse).  Dabei  ist  Winderhitzung  (wegen  Brennstoff 
ersparnis)  von  großem  Vorteile  bei  Reduktions-  (Eisenhochofenbetrieb) 
und  solchen  Prozessen,  welche  große  Wärmeentwickelung  verlangen.  Die 
Erhitzung  des  Windes  geschieht  entweder  in  Röhren-  oder  in  Kammer* 
apparaten.  Bei  ersteren  führt  man  den  Wind  durch  gußeiserne,  schlangen- 
förmig  gewundene  Röhren,  welche  innerhalb  eines  Heizraumes  von  außen 
erhitzt  werden,  und  erzeugt  Temperaturen  von  etwa  500^.  Bei  den 
wegen  der  schwierigen  Reinigung  von  Flugstaub  weniger  bequemen 
Kammerapparaten,  welche  allerdings  eine  Winderhitzung  bis  auf  800® 
gestatten  und  um  deswillen  häufig  vorgezogen  werden,  wird  der  Wind 
durch  eine  gemauerte,  mit  feuerfesten  Steinen  ausgesetzte  Kammer  ge- 
leitet, die  zuvor  durch  verbrannte  Gichtgase  stark  erhitzt  wird.  Der 
Wind  erwärmt  sich  in  der  Kammer,  während  inzwischen  eine  zweite 
gleiche  Kammer  erhitzt  wird.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  umgeschaltet. 
Die    steinernen  Winderhitzer    beruhen    demnach    auf  dem   Prinzlpe   der 
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Siemensfeuerungen.  Zwei  Systeme  von  steinernen  Winderhitzern  stehen 
in  Anwendung;  das  von  Wh it well  und  das  von  Cowper.  Letzteres 
unterscheidet  sich  von  jenen  besonders  dadurch,  daß  die  zu  verbren- 
nenden Gase  und  der  Wind  sich  nur  einmal  auf-  und  einmal  abwärts 
bewegen.  Die  Verbrennung  der  Gichtgase  findet  in  einem  Verbrennungs- 
schachte statt,  der  mit  der  Erhitzungskammer  in  einen  großen  wind- 
ilicht  genieteten  Eisenblechcylinder  eingebaut  ist.  Die  zumal  bei  Eisen- 
hochöfen aus  der  Gicht  entweichenden  Gichtgase  enthalten  noch  so 
beträchtliche  Mengen  brennbarer  Gase,  besonders  Kohlenoxyd  (hiervon 
durchschnittlich  24  Volumprozente,  dazu  noch  einige  Prozente  Wasser- 
stoflf  und  Kohlenwasserstoff  —  bei  einem  Hochofen  von  300  cbm 
Rauminhalt  mit  Koksbetrieb  entweichen  täglich  60000  cbm  CO),  daß 
man  auf  deren  Verwertung  bedacht  sein  muß.  Man  entzieht  sie  deshalb 
den  Öfen  in  unverbranntem  Zustande  mittels  mannigfacher  Einrich- 
tungen, Gichtgasfängen,  reinigt  sie  von  beigemengtem  Flugstaub  und 
verwendet  sie  dann  zur  Heizung  von  Dampfkesseln  der  beim  Hochofen- 
betriebe erforderlichen  Maschinen,  sowie  zur  Erhitzung  des  Gebläse- 
windes und  neuerdings  zum  Betriebe  von  Gasmotoren.  Die  Gichtgase 
aus  anderen  als  Eisenhochöfen  können  wegen  oft  hohen  Flugstaub- 
gehaltes in  der  Regel  zur  Heizung  nicht  verwendet  werden,  nur  der 
Flugstaub  wird  aus  ihnen  gewonnen. 

Flammöfen.  Sie  besitzen  eine  horizontale  oder  nur  schwach 
geneigte  Hauptachse  und  sind  weiterhin  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
die  zu  erhitzenden  Substanzen  bei  ihnen  nur  mit  der  Flamme  bereits 
verbrannten  Brennstoffes,   nicht   aber   mit   letzterem   selbst  in  Berührung 

gebracht  werden.  Die  Hauptteile  eines 
Flammofens  (Fig.  228)  sind  die  Feuer- 
ung f  (Feuerungsanlage  mit  Rost  oder 
Generatorfeuerung),  die  FeuerbrUcke/^, 

£"[  I  /ft  r   1       >tv      ^^ I      der    eigentliche    Schmelzherd    ä,     der 

"     ^  Fuchs  fsy   welcher   den  Herd  mit  der 

Esse  e  verbindet;  der  ganze  Ofen  ist 


Fig.  228.  von  einem  Gewölbe  g  überspannt.    Der 

durch  die  Feuerbrücke  vom  Heizraume 
getrennte,  zuweilen  bewegliche  Herd  von  runder,  ovaler  oder  viereckiger 
Gestalt  ruht  häufig  auf  einer  Eisenplatte  (Fig.  229)  und  ist  entweder 
horizontal  oder  schwach  geneigt  oder  auch  muldenförmig;  er  wird  immer 
aus  feuerfestem  Materiale  hergestellt.  Auch  das  Gewölbe,  in  welchem 
sich  häufig  eine  Aufgebeöffnung  befindet,  ist  oft  beweglich.  Der  Herd- 
ranm  weist  eine  oder  mehrere  verschließbare  üflnungen  auf,  welche  zur 
Ausführung  der  Arbeiten  auf  dem  Herde  und  zum  Ablassen  flüssiger 
Massen  aus  demselben  bestimmt  sind.  Fig.  229  und  230  zeigen  einen  Zug- 
flammofen, welcher  häufig  beim  Kupfererzschmelzen  verwendet  wird, 
/"rr::  Feuerung,  S  =  SchUröffnung,  fb  =  Feuerbrücke,  h  =  Schmelzherd 
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a  =  ArbeitsöffnuDg;  o^  =  Adfgebeöffnang,  ß  =  E88e;  der  Herd  ruht  anf 
gemauerten  Pfeilern.  VergL  auch  Abb.  8-17. 
Die  Flammöfeik  besitzen  den  Vorteil  einer 
leichteren  Betriebsüberwachung  und  erlauben 
die  Verwendung  von  rohem  Brennmaterial^  daa 
gut  flammen  ma&;  die  Auanutzting  der  Wärme 
ist  bei  ihnen  weniger  günstig  als  in  Schacht- 
öfen. Die  Flammöfen  werden  vorwiegend  zu 
Röstarbeiten  und  oxydierenden  Schmelzungen 
verwendet  und  sind  im  letzteren  Falle  viel- 
fach    mit   Vorrichtungen    zur    Zuführung    von 


Fig.  229. 

Gebläseluft  über  den  Arbeitsraum  versehen  (Gebläseflammöfen  im  Gegen- 
satze zu  Zugflammöfen). 

Gefäß  Öfen  nennt  man  diejenigen  Öfen  (Schacht- 
oder Flammiifi  u),  bei  denen  die  zu  erhitzenden 
Materialien  in  besrmdereri,  feuerfesten  (meist  aus 
feuerfestem  Tou,  aelteuer  aus  Gußeisen  liergestellteii) 
Gefäßen  sicli  befinden  und  dadurch  weder  rait 
dem   Brennmatenalej    noch  *  mit   dessen    Flamme    in 
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BertihruDg  kommen,  was  eben  yerhindcrt  werden  soll.  Sic  nutzen  das  Brenn- 
material schlecht  aus,  müssen  aber  oft  angewendet  werden  bei  Schmelz-, 
Destillations-  und  Snblimationsprozessen.  Nach  der  Form  der  Gefäße  bezeichnet 
man  derlei  Öfen  auch  als  Tiegel-,  Muffel-,  Rühren-,  RetortenOfen  u.  s.  w. 

Hftttenprodnkte. 

Die  Erzeugnisse  der  Httttenprozesse  sind  die  Hiittenprodukte.  Die- 
selben lassen  sich  naturgemäß  gliedern  in  zum  Zwecke  des  Verkaufs 
dargestellte  Endprodukte,  in  Zwischenprodukte  und  Abfälle. 
Die  Endprodukte  sind  ganz  l^esonders  Metalle,  welche  nach  dem  Grade 
ihrer  Reinheit  als  fein  oder  raffiniert  (fein  nur  bei  Edelmetallen: 
Feinsilber),  gar  (Garkupfer)  oder  roh  (Roheisen)  bezeichnet  werden; 
weiterhin  Metalllegierungen  (Antimonblei)  und  andere  Metallverbindungea 
(Bleiglätte  =  PbO;  Arsenikalien  z.  B.  AS2O3).  Nur  selten  gelingt  es, 
durch  einen  einzigen  Hüttenprozeß  ein  Endprodukt  darzustellen;  man 
ist  vielmehr  in  den  meisten  Fällen  der  Metallgewinnung  gezwungen,  auf 
sogenannte  Zwischenprodukte  hinzuarbeiten.  Als  wichtigste  derselben 
sind  zu  nennen  die  Leche  oder  Steine  und  die  Speisen.  Die 
ersteren  sind  Lösungen  verschiedener  Schwefelverbindungen  von  Metallen 
auf  niederer  Schwefelungsstufe  (FeS,  CU2S,  PbS),  welche  den  natürlichen 
Schwefelverbindungen  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  oft  nahe  kommen. 
Sie  entstehen  bei  einem  Verschmelzen  schwefelmetallhaltiger  Substanzen : 
die  Metalle,  welche  große  Verwandtschaft  zum  Schwefel  haben,  sammeln 
sich  in  einem  Steine  an,  Metalle  mit  sehwächerer  Verwandtschaft  zum 
Schwefel  und  Erden  gehen  in  die  Schlacke.  Kupfer  hat  die  stärkste 
Verwandtschaft  zum  Schwefel;  in  absteigender  Reihe  folgen  Eisen 
(Kobalt,  Nickel),  Zinn,  Zink,  Blei,  Silber,  Gold,  Arsen  und  Antimon. 
Verbindungen  von  Arsen  (Antimon)  mit  Kobalt  und  Nickel,  dazu  auch 
Eisen  und  Kupfer,  Blei  und  Silber,  führen  den  Namen  Speisen,  welche 
beim  Schmelzen  kobalt-,  nickel-  und  arsenhaltiger  Erze  und  Produkte  fallen. 

Zu  den  HUttenabfällen  gehören  vor  allem  die  Schlacken,  welche  bei 
den  meisten  Bchmelzprozessen  im  Verhältnis  zu  den  anderen  Produkten  in 
großer  Menge  aus  den  erdigen  Beimengungen  der  Erze  und  den  Schmelz- 
zuschlägen erzeugt  werden  und  vornehmlich  bestehen  aus  zusammengesetzten 
Silikaten  der  Kalk-  und  Tonerde,  der  Magnesia,  des  Eisen-  und  Manganoxyduls 
sowie  auch  derjenigen  Metalle,  deren  Gewinnung  bei  dem  betreffenden  Schmelz- 
prozesse  gerade  bezweckt  wird.  Zu  den  Silikaten  gesellen  sich  hin  und  wieder 
Phosphate,  sowie  Schwefel-  und  Fluormetalle.  Selten  nur  machen  Metalloxydo 
den  Hauptbestandteil  der  Schlacken  aus  (Oxydschlacken).  Hinsichtlich  der 
Zusammensetzung  teilt  der  HUttenmann,  je  nach  dem  Grade  der  Silicicrungs- 
stufe,  die  Schlacken  von  alters  her  ein  in 

Subsilikate:  sÜO.  SiOj  oder   ^0^,  SiOj 

Singulosilikate:  2liO.  SiOj     „     21^1203. 3Si02 

Sesquisilikate:  iÄO.SSiOa     „     4W203.9Si02 

Bisilikate:  tto.  Si02     „       l403.3SiOj 

Trisilikate:  2^0.3310)    „     2^03.  SSiO^ 
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Die  chemische  Konstitution  der  Schlacken  ist  noch  wenig  crforucht.  Man 
betrachtet  die  Schlacken  neuerdings  als  Lösungen  verschiedener  chomischer 
Verbindungen  ineinander,  aus  denen  beim  Festwerden  unter  Umständen 
bestimmte  komplexe  Verbindungen  auskristallisieren  können. 

Von  hoher  Wichtigkeit  für  die  Durchführung  der  Schmelzprozesse  ist  die 
Kenntnis  der  Eigenschaften  der  Schlacken  (Schmelztemperatur,  Flüssigkeitsgrad). 
Durchschnittlich  schmelzen  die  Schlacken,  deren  Schmelztemperatur  gewöhnlich 
tiefer  als  ihre  Entstehungstemperatur  liegt,  um  so  leichter,  je  mehr  Basen  an 
ihrer  Zusammensetzung  sich  beteiligen;  mit  steigendem  Kiesclsäuregehalte 
wächst  im  allgemeinen  die  Schmelztemperatur. 

Schwer  schmelzbare,  zähflüssige  und  langsam  erstarrende  Schlacken 
(meist  höher  siliciert)  heißen  saiger;  dünnflüssige,  rasch  erstarrende  und 
darnach  zerspringende  Schlacken  heißen  frisch.  Jeder  Schmelzprozeß  er- 
heischt eine  entsprechend  zusammengesetzte  Schlacke.  Insbesondere  bei 
lleduktionsprozessen  ist  darauf  zu  achten,  daß  sich  die  Reduktion  der 
Metalloxyde  vor  der  Schlackenbildung  vollziehe,  weil  andernfalls  Ver- 
schlackung des  zu  gewinnenden  Metalles  eintritt;  weiter  soll  die  Schlacke 
ein  nicht  zu  hohes  spez.  Gewicht  haben  und  nicht  zu  schwer  schmelzbar 
sein,  damit  die  ausgebrachten  Metallteile  sich  leicht  aus  ihr  absondern  und 
von  ihr  vor  der  Oxydation  durch  Gebläseluft  geschützt  werden  können. 
Die  erzeugten  Schlacken  gehen  häufig  in  die  Schmelzprozesse  zurück  und 
zwar  so  lange,  bis  sie  sich  hinreichend  arm  (d.  h.  frei  von  noch  gewinn- 
baren Metallmengen)  erweisen.  Die  armen  Schlacken  werden,  wenn  tunlich, 
zu  Ziegeln,  Mauersteinen  u.  s.  w.  verarbeitet  oder  über  die  Halde  gestürzt. 

Zu  den  Hüttenabfällen  zählt  man  auch  den  Flugstaub,  welcher  sich 
bei  Rost-  und  Schmelzprozessen  bildet,  je  nach  seiner  Herkunft  mehr  oder 
minder  wertvolle  Substanzen  enthält  und  deshalb  in  oft  w^eitverzweigten 
Verdichtungsvorrichtungen  gewonnen  >vird.  Die  letzteren  sind  gemauerte 
oder  aus  Bleiblech  oder  endlich  nach  dem  System  Monier  (Eiseridrahtgerippe 
mit  Cementverkleidung)  hergestellte  Kanäle  und  Kammcm,  in  welche  zum 
besseren  Absätze  der  festen  Teile  des  Hüttenrauches  häufig  Eisenbleche  ein- 
gehängt sind.  Auch  für  die  Unschädlichmachung  der  bei  zahlreichen  Hütten- 
prozessen mit  Feuergasen  zugleich  entweichenden  und  darum  zur  Gewinnung 
von  Schwefelsäure  untauglichen  schwefligen  Säure  müssen  Vorkehrungen 
getroffen  werden,  welche  die  Absorption  der  ersteren  zum  Zwecke  haben-. 


Eisen. 
Die  Bekanntschaft  des  Menschen  mit  dem  Eisen  ist  uralt;  schon 
vor  der  Bronzezeit  ist  Eisen  dargestellt  worden.  Die  Griechen  und 
zumal  die  Römer  gewannen  bereits  viel  Eisen  als  Material  für  Waflfen, 
Ackerbaugerät  und  Handwerkszeug.  Ursprünglich  stellte  man  nur 
schmiedbares  Eisen  in  niedrigen  Feuern  dar;  vom  13.  Jahrhundert  an 
gelang  mit  Hülfe  von  Gebläsen  und  höheren  Öfen  die  Erzeugung  von 
Roheisen;  aus  welchem  man  dann  auch  schmiedbares  Eisen  darstellen 
lernte.  Die  Erfindung  der  Dampfmaschinen,  vor  allem  aber  die  Ein- 
führung   der  Eisenbahnen    mit   ihrem  gewaltigen  Bedarfe  an  Eisen  und 
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die    großartige  Entwicklung   der  modernen  Industrie  steigerte  die  Pro- 
duktion des  letzteren  auf  die  jetzt  erreichte  Höhe. 

Statistik.     Die  Weltproduktion  an  Roheisen   betrug    1890    27,5 
Hill,  t,  1900    40  968  980  t. 
Davon  entfallen  auf  die  Vereinigten  Staaten  von 

Nord-Amerika 14  099  870  t 

auf  Großbritannien 9  052  107  „ 

^    Deutschland  inkl.  Luxemburg     .     .       8  351 742  „ 

„    Rußland 2  850000  „ 

„    Frankreich 2  699  421  „ 

„    Österreich-Ungarn 1350000  „ 

„    Belgien       1018  507  „ 

„    Schweden 520  600  „ 

Deutschland  erzeugte  1900  seine  8^/2  Mill.  t  Roheisen,  wovon 
12  540  t  Holzkohlenroheisen  waren,  in  298  Hohöfen,  im  Werte  von 
550  Mill.  Mark.     An  Verbrauchsware  wurde  hergestellt: 

Gußeisen  I.  und  ü.  Schmelzung  .  .  .  1864  000  t 
Schweißeisen  und  Schweißstahl  ...  1 016  000  „ 
Flußeisen  und  Flußstahl     .     .     .     .     .       6  362  000,, 

Sa.  .     .       9  242  000  t 
im  Werte  von  VI2  Milliarden  Mark. 


Einteilung  des  Eisens  nach  A.  Ledebur. 
(In  Deutschland  amtlich  eingeführt.) 

I.  Roheisen. 

Gehalt  an  fremden  Stoffen  mindestens  2,6%,  gewöhnlich  9—10% 
(C  2 — 5%,  Si,  P).  Ohne  vorausgehende  Erweichung  schmelzend,  daher 
nicht  schmiedbar;  auch  in  gewöhnlicher  Temperatur  spröde. 


1)  Graues  Robeisen. 
Der  größte  Teil  des  Kohlen- 
stoffes wird  beim  Erkalten  gra- 
phitisch ausgeschieden,  Farbe 
der  Bnichfläche  grau.  Ist  die 
Graphitausscheidung  nicht  be- 
deutend genug,  um  die  Bnich- 
fläche zu  bedecken,  so  heiBt  das 
Roheisen  halbiert.  In  der 
Gießerei  zu  Gußwaren  verarbei- 
tet, fuhrt  das  graue  Roheisen 
den  Namen  Gußeisen. 


2)  Weißes  Roheisen. 

Ohne  deutlich  bemerk- 
bareGraphitausscheidung. 
Härter,  spröder  als  graues 
Robeisen. 

£s  dient  fast  nur  als 
Material  zur  Darstellung 
schmiedbaren  £isens.  Mit 
5— 20%Mn  und  grobblätt- 
rig-kristallinischer Brucb- 
fläcbe  beißt  es  Spiegel- 
eisen. 


3)Ei8enmangane. 
Legierungen  des 
Kisens  mit  mehr 
als  30%  Mn,  da- 
neben 5—7,5%  ge- 
bundenen C  ent- 
haltend. Als  Zusatz 
bei  gewissen  Pro- 
zessen der  Darstel- 
lung schmiedbaren 
Eisens  benutzt. 


IL    Schmiedbares    Eisen. 
Gehalt  an  fremden  Körpern,  insbesondere  an  C,  weniger  als  2,6  %, 
in   den  meisten  Fällen  weniger  als  1  %.    Die  Schmelztemperatur  liegt 
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höher  als  die  des  Roheisens  und  steigt  mit  der  Abnahme  des  Gehaltes 
an  fremden  Körpern.  Bei  der  Erhitzung  erweicht  das  Eisen  allmählich, 
bis  schließlich  Schmelzung  eintritt,  es  ist  deshalb  schmiedbar;  die 
an  fremden  Körpern  ärmeren  Sorten  ertragen  auch  in  gewöhnlicher 
Temperatur  Formveränderungen,  sie  sind  dehnbar. 


1)  Schweißeisen. 

Im  nichtflüssigen,  teigartigen  Zustande 
in  Form  einzelner  zusammenschweißender 
Eisenkömer  erfolgend,  daher  nicht  immer 
gleichmäßig  in  seiner  Znsammensetzung  und 
schlackenhaltig, 


a.  Schweißstahl. 


Kohlenstoffreicher 
(0,5%  und  darüber)-, 
fest,  härtbar. 


b.  Schweißeisen 
(Schweirssohmiedeelsen). 
Kohlenstoffärmer,  we- 
niger fest,  aber  zäher 
und  geschmeidiger  als 
Schweißstahl ;  nicht 
deutlich  härtbar. 


2)  Flußeisen. 

Im  flüssigen  Zustande  erfolgend, 
daher  gleichmäßig  in  seiner  Zu- 
sammensetzung und  schlacken- 
frei. 


a.  Flußstahl. 


b.  Flußeisen 
(Flufssehmiedeeisen). 

Kohlenstoff-     Kohlenstoffärmer, 
reicher  (0,5%  weniger  fest,  aber 
und  darüber);  zäher  und  geschmci- 
fest,  härtbar,     diger  als  Flußstahl ; 
nicht  deutlich  härt- 
bar. 

Die  Einteilung  des  schmiedbarep  Eisens  in  Schweiß-  und  Flußeisen  ist 
noch  verhältnismäßig  neu,  da  die  Darstellung  von  Flußeisen  in  großen  Massen 
durch  den  Bessemer-  und  Martinprozeß  erst  seit  einigen  Jahrzehnten  in  der 
Übung  ist.  Vordem  pflegte  man  das  schmiedbare  Eisen  in  Schmiedeeisen  und 
Stahl  einzuteilen;  die  größere  Härte  des  Stahls,  vor  allem  aber  seine  Härtbar- 
keit war  das  Hauptunterscheidnngsmerkmal  vom  Schmiedeeisen.  Die  neue 
Benennung  ist  von  der  Art  der  Entstehung  des  Eisens  hergenommen;  sie  ist 
treffender,  weil  eine  scharfe  Grenze  zwischen  Stahl-  und  Schmiedeeisen  eigent- 
lich nicht  besteht,  und  weil  dieselben  Prozesse  sowohl  Stahl  als  auch  Schmiede- 
eisen liefern. 

Chemisch  reines  Eisen  wird  auf  den  Eisenhütten  nicht  dargestellt;  alles 
in  den  Handel  gebrachte  Eisen  ist  vielmehr  mit  anderen  Elementen  legiert. 
Die  Zahl  und  Menge  der  fremden  Beimengungen,  welche  teils  aus  den  Erzen 
stammen,  teils  mit  Absicht  dem  Eisen  zugeführt  werden,  sind  von  großer 
Bedeutung  für  die  Eigenschaften  der  verschiedenen  Eisensorten. 

Einfluß  verschiedener  Elemente  auf  das  Eisen.  Kohlenstoff 
ist  der  wichtigste  Begleiter  des  Eisens  und  wird  ausnahmslos  in  allen  Arten 
desselben  gefunden.  Mehr  als  4,8%  dieses  Elementes  vermag  reines  Eisen 
nicht  aufzunehmen;  enthält  das  Eisen  jedoch  zugleich  Mangan  oder  Chrom,  so 
wird  seine  Legierungsfähigkeit  mit  Kohlenstoff  gesteigert  (Eisenmanganlegie- 
rungcn  mit  50%  Mangan  können  6%  Kohlenstoff  enthalten,  manganreichere 
noch  mehr),  während  die  Gegenwart  von  Silicium,  Schwefel  und  auch  Phosphor 
die  letzterwähnte  Eigenschaft  herabmindert.  Kohlenstoffreicheres  Eisen,  be- 
sonders das  graue  Roheisen,  scheidet  beim  Erstarren  einen  Teil  seines  Kohlen- 
stoffs als  Graphit  ab,  welche  dann  nahezu  gleichmäßig  in  hexagonalen 
Blättchen  durch  das  Eisen  verteilt  ist.  Der  Graphit  bleibt  beim  Lösen  des 
Eisens  in  Säure  zurück.  Kühlt  man  graues  Roheisen  durch  Benutzung  starker 
eiserner  Gußformen  rasch  ab,  so  zeigt  das  Gußstück  an  den  Beruh rüngsstellen 
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mit  der  GuBform  keine  Graphitausscheidung,  es  ist  zu  weißem,  härtcrem  Koh- 
eisen  erstarrt,  nur  der  Kern  besteht  aus  grauem,  graphitischem  Roheisen 
(Hartguß).  Neben  dem  Graphit  enthält  nahezu  jedes  kohlenstoffhaltige 
Eisen  noch  sogenannte  Karbidkohle,  die  nicht  selbständig  im  Eisen  auftritt, 
sondern  einen  Bestandteil  eines  im  flüssigen  Eisen  gelöst  vorhandenen  Eisen- 
karbides (FesC)  ist,  welche  beim  Erstarren  des  Eisens  sich  kristallinisch  aus- 
scheidet. Diese  Karbidkohle  geht  beim  Kochen  des  Eisens  mit  heißer  HCl 
oder  H3SO4  in  Form  übelriechender  Kohlenwasserstoffe  in  Lösung.  Wird 
kohlenstoffhaltiges,  manganarmes  Eisen  getempert,  das  heißt  anhaltend  geglüht, 
po  scheidet  sich  ein  Teil  des  Kohlenstoffs  in  amorpher  Form,  als  sogenannte 
Temperkohle  ab,  die  sich  Säuren  gegenüber  wie  Graphit  verhält.  Neben  den 
drei  genannten  Kohlenstoffformen  enthält  manches  Eisen  noch  sog.  Härtungs- 
kohle, die  mit  ihm  gleichmäßig  legiert  ist.  Eisen  in  flüssigem  Zustande 
enthält  nur  diese  Kohlenstoffform;  beim  Erstarren  des  Eisens  bezw.  längerem 
Glühen  erstarrten  Eisens  scheiden  sich  nach  und  nach  aus  Graphit,  Karbid- 
und  Temperkohle.  Die  Härtungskohle  geht  beim  Behandeln  des  Eisens  mit 
kalter  und  verdünnter  HCl  bezw.  H2S04  in  Kohlenwasserstoffe  über  zum 
Unterschied  von  der  Karbidkohle.  Diese  und  die  Härtungskohle  bezeichnet 
man  auch  als  gebundene  Kohle.  Die  Graphitabsonderung,  welche  durch  langsame 
Abkühlung  befördert  und  durch  einen  gewissen  Siliciumgehalt  des  Eisens 
bedingt  wird,  unterbricht  den  Zusammenhang  der  einzelnen  Eisenteilchen  und 
macht  das  Eisen  weniger  fest  und  spröder  als  solches,  welches  den  Kohlenstoff 
gebunden  enthält.  Eisen  mit  etwa  1%  gebundenem  Kohlenstoff  zeigt  die  größte 
Festigkeit,  ist  aber  wenig  zäh,  sondern  spröde.  Mit  zunehmendem  Kohlenstoff- 
gehalte erniedrigt  sich  die  Schmelztemperatur  des  Eisens,  sofern  alle  Kohle 
legiert  ist;  graphithaltiges  Eisen  hingegen  ist  schwerer  schmelzbar  als  ein 
anderes  mit  gleichem,  aber  gebundenem  Gehalte  an  Kohle  (wegen  der  Unschmelz- 
barkeit  des  Graphites). 

Silicium,  mit  welchem  sich  das  Eisen  leicht  verbindet  (nur  bei  Gegen- 
wart von  Eisen  kann  Kieselsäure  durch  Kohle  reduziert  werden;  ersteres  ver- 
mag dann  bis  10%  Silicium  aufzunehmen),  veranlaßt,  wie  eben  erwähnt,  die 
Graphitabscheidung  im  Eisen  und  beeinflußt  die  Eigenschaften  des  letzteren 
in  ähnlicher,  nur  schwächerer! Weise  als  Kohlenstoff. 

Ein  Phosphorgehalt  der  Erze,  der  Zuschläge  und  des  Brennstoffes 
wird  bei  der  Darstellung  des  Roheisens  in  dieses  übergeführt  (in  um  so 
höherem  Maße,  je  vollständiger  die  Reduktion  des  Eisens  erfolgt).  Phosphor 
verleiht  dem  Eisen  größere  Härte,  macht  es  aber,  und  das  ist  von  größter 
Bedeutung,  kaltbrüchig,  d.  h.  geneigt,  infolge  von  Erschütterungen,  Stößen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  zu  zerspringen.  Mit  sinkender  Temperatur 
und  wachsendem  Gehalte  an  Härtungskohle  nimmt  der  Kaltbruch  des  phosphor- 
haltigen  Eisens  zu,  während  Silicium  in  dieser  Beziehung  ohne  Einfluß  ist. 

Schwefel  und  Eisen  besitzen  große  Verwandtschaft.  Es  würde  daher 
der  größte  Teil  des  meist  nicht  unbeträchtlichen  Schwefelgehaltes  des  Brenn- 
materials und  auch  der  Schwefel  des  Erzes  beim  Hochofenprozeß  in  das  Eisen 
übergehen,  wenn  nicht  durch  Bildung  basischer  Schlacken  (Zuschlag  von  Kalk) 
das  Eisen  unter  Bildung  von  Schwefelcalcium  bis  auf  wenige  Hundertel  Prozent 
Schwefel  entschwefelt  werden  könnte.  (Die  Entfernung  eines  Phosphorgehaltes 
der  Erze  gelingt  bei  der  Roheisendarstellung  nicht,  sondern  kann  erst  bei  der 
Weiterverarbeitung  des  Eisens  geschehen.)    Die  Gegenwart  von  Schwefel  im 
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Eisen  hindert  eine  weitgehende  Kohlung  desselben  und  ruft  Rotbruch  hervor, 
welcher  sich  beim  Erhitzen  des  Eisens  bis  auf  dunkle  Rotglut  bemerkbar  macht 

Auch  Mangan  ist  im  Eisen  häufig  vorhanden  und  verringert  dann  den 
Rotbruch  des  Eisens,  weil  aus  flüssigem  Eisen  ein  Teil  des  Mangans  in  Ver- 
bindung mit  Schwefel  in  Form  sogenannter  ^Wanzen^  ausgesaigert  wird.  Die 
Schmelztemperatur  des  Eisens  erhöht  sich  mit  zunehmendem  Mangangehalte; 
auch  die  Festigkeit  wird  zunächst  gesteigert,  jedoch,  wie  durch  einen  Gehalt 
an  gebundener  Kohle,  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  über  welche  hinaas 
sie  wieder  abnimmt. 

Kupfer  findet  sich  im  Eisen,  sobald  die  verhütteten  Erze  dieses  Metall 
enthalten;  es  erzeugt,  aber  in  weit  geringerem  Maße  als  Schwefel,  Rotbrueh. 

Chrom  und  Wolfram  erhöhen  die  Härte  des  Eisens  ganz  beträchtlich, 
ebenso  wird  durch  Nickel  das  Eisen  fester  und  härter. 

Eisenerze. 

Fast  alle  Eisenerze  sind  Oxyde,  Oxydhydrate  oder  Karbonate  des  Eisens; 
geschwefelte  Erze  (Eisenkies)  werden  selten,  nach  stattgefiindener  Röstung 
(für  die  Zwecke  der  Schwefelsäuredarstellung)  und  darauf  folgender  Ans- 
laugung  (Cu,  Zn,  Ag,  Au),  verhüttet 

Spateisenstein:  FeCOs  (3B— 43 %  Fe)  mit  Zumischung  der  isomorphen 
Carbonate  des  Mangans,  Calciums  und  Magnesiums;  selten  enthält  der  Eisen- 
spat Phosphate,  weswegen  er  ein  geschätztes  Erz  ist  für  die  Darstellung 
manganhaltiger,  phosphorfreier  Eisensorten. 

Sphärosiderit  ist  ein  toniger  Spateisenstein  ohne  deutliche  kristal- 
linische Struktur  (25—40%  Fe,  9—20%  SiOj).  Schwarzen  Sphärosiderit  mit 
großem  Kohlegehalte  (10— 25  %)  nenntman  Kohle n eise nst ein  oder  Black- 
band. 

Brauneisenerze  oder  Limonite  sind  Eisenoxydhydrate  mit  wechselndem 
Eisen-  und  Wassergehalte.  Brauner  Glaskopf  (mit  50-58%  Fe)  in  faserigen 
Knollen  ist  die  reinste  Varietät;  eigentliche  Brauneisensteine  (30-56%  Fe, 
7—30%  H2O,  8—30%  Si02)  sind  oft  mit  Ton  vermengt.  Bohnerz,  hin- 
sichtlich der  Zusammensetzung  den  vorigen  nahestehend,  tritt  immer  in  kugeligen 
Körnern  auf,  welche  oft  durch  ein  toniges  Bindemittel  verbunden  sind;  auch 
zeigt  es  in  der  Regel  einen  nicht  unbeträchtlichen  Phosphorgehalt  (bis  nahezu 
1,5  ®,o)-  Ein  sehr  feinkörniges  Bohnerz  heißt  in  Luxemburg  und  angrenzenden 
Gebieten  Minette.  Rasenerze  (35— 55 0/0  Fe,  10—20%  HjO,  4—25%  SiOj, 
stets  auch  Phosphor  0,5—1,8%)  sind  Absätze  aus  Wässern  sumpfiger 
Niederungen. 

Roteisenstein  (Hämatit,  Eisenglanz,  roter  Glaskopf,  eigentlicher  Rot- 
eisenstein) ist  Eisenoxyd  und  demnach  ein  reiches  Eisenerz  (68—62%  Fe); 
hin  und  wieder  wird  er  tonig  und  geht  dann  im  Eisengehalte  zurück;  der 
Phosphorgehalt  ist  fast  ausnahmslos  weit  niedriger  als  in  den  Brauneisenerzen. 

Magneteisenstein  (Fe304).  Seiner  Zusammensetzung  nach  eigentlich 
den  höchsten  Gehalt  an  VAsen  unter  allen  Eisenerzen  aufweisend,  enthält  er, 
weil  selten  rein,  kaum  mehr  davon  als  das  Roteisenerz  (66 — 45%).  Wegen 
seines  niedrigen  Gehaltes  an  Phosphor  erzeugt  maii  aus  diesem  Erz  ein  vor- 
zügliches Eisen. 

Die  genannten  Eisenerze  sind  hier  nach  ihrer  Reduzierbarkeit  aufgeführt 
worden,  so  zwar,  daß  mit  den  am  leichtesten  reduzierbaren  begonnen^ward. 
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Die  Datstellnng  des  Boheiflens. 

1)  Die  verschiedenen  Roheisensorten. 

Dag  graue  Roheisen  ist  eine  Legierung  von  Eisen^  Kohlenstoff 
(2,5—5%)  und  Silicium  (0,5—5%),  wozu  sich  gesellen  Mangan 
(1,5—5  %),  Phosphor  (0,1—1,8  %),  Schwefel  (in  der  Regel  unter  0,1  %). 
Der  Gehalt  an  Kupfer,  Nickel,  Arsen  und  Antimon  soll  möglichst  gering 
sein.  Geschmolzen  bildet  es  eine  homogene  Masse,  welche  beim  all- 
mählichen Erkalten  Graphit  abscheidet.  Der  Graphit  erteilt  dem  Eisen 
seine  graue  Farbe;  seine  Abscheidung  wird  durch  den  Siliciumgehalt 
der  Legierung  bedingt.  Die  graphitreichsten  Eisensorten  entstehen, 
wenn  bei  niedrigem  Mangangehalte  etwa  2  %  Silicium  und  4  %  Gesamt- 
kohlenstoff im  Eisen  enthalten  sind;  sie  besitzen  ein  kömiges  Gefttge, 
während  die  graphitärmeren  Sorten  eine  mehr  schuppige  Textur  auf- 
weisen. Das  Graueisen  bildet  wegen  seiner  Dttnnfltlssigkeit  —  es  füllt 
die  Formen  scharf  und  rein  aus  —  das  Hauptmaterial  für  die  Eisen- 
gießerei und  soll  fUr  diese  Zwecke  höchstens  1,8  %  Phosphor  ent- 
halten; die  besseren  Gußeisensorten  weisen  nur  bis  0,7  %  davon  auf. 
Das  graue  Roheisen  ist  verhältnismäßig  weich  und  kann  mit  schnei- 
denden Werkzeugen  bearbeitet  werden;  sein  Schmelzpunkt  liegt  etwa 
bei  1100—12000. 

Als  Weißeisen  bezeichnet  man  Roheisen  von  weißer  Farbe  und 
feinkörnigem  GefUge,  welches  als  eine  Legierung  von  Eisen  und  Kohlen- 
stoff (3  o/q  etwa)  betrachtet  werden  kann.  Silicium  ist  nicht  oder  nur 
in  so  geringen  Mengen  vorhanden,  daß  Graphitabscheidung  nicht  statt- 
finden kann;  häufig  findet  sich  im  Weißeisen  Mangan,  dessen  Gehalt 
bis  auf  3  %  steigt.  Das  weiße  Roheisen  wird  durch  verschiedene 
Prozesse  fast  ausschließlich  auf  schmiedbares  Eisen  verarbeitet;  da 
nun  bei  manchen  dieser  Prozesse  eine  (Entfernung  etwa  vorhandenen 
Phosphors  möglich  ist,  so  werden  phosphorreiche  Erze  auf  Weißeisen 
verschmolzen.  Das  Weißeisen  ist  hart  und  mit  der  Feile  kaum  zu  be- 
arbeiten, seine  Schmelztemperatur  liegt  etwas  tiefer  als  die  des  Grau- 
eisens (1100^). 

Weißeisen  mit  höherem  Kohlenstoff-  und  Mangangehalte  (4,5  bis 
5,1  %  C,  5—25  %  Mn),  welches  sich  durch  großblättriges  Gefüge  und 
glänzend  weiße  Farbe  auszeichnet,  nennt  man  Spiegeleisen  (Spiegel 
sind  die  großen  Absonderungsflächen  dieses  Eisens);  es  ist  besonders 
geeignet  zur  Darstellung  von  besseren,  kohlenstoffreicheren  Sorten 
schmiedbaren  Eisens  (Stahl),  weil  sein  Phosphor-  und  Schwefelgehalt 
gering  ist. 

Eisenmangane  sind  Legierungen  von  Mangan  (30 — 90%)  mit 
Eisen  ohne  jegliche  Spiegelbildung.  Sie  haben  dichten  Bruch,  weiße 
Farbe  mit  graugelbem  Tone  und  zeigen,  wie  Spiegeleisen,  prächtige 
Anlauffarben,  welche  um  so  leichter  erscheinen,  je  höher  der  Mangän- 
gehalt  ist. 
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Ein  Mittelglied  zwischen  dem  Grau-  und  Weißeisen  bildet  das 
halbierte  (melierte)  Roheisen,  welches  mehr  oder  minder  erheb- 
liche Graphitausscheidnng  und  eine  weiße  Gnmdmasse  zeigt;  es  wird, 
wie  das  graue  Roheisen,  zur  Darstellung  von  Gußwaren  verwendet. 

2)  Der  Hochofenbetrieb. 

Ehe  die  Eisenerze  (insbesondere  Spateisensteine,  Sphärosiderite  und 
Magneteisenerze)  zur  Verschmelzung  gelangen,  werden  sie  manchmal  erst 
geröstet,  d.  h.  bis  zu  einer  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher  sie  noch 
nicht  einmal  sinternd  Man  bezweckt  damit  einmal  eine  Entfernung 
flüchtiger  Bestandteile,  wie  Kohlensäure,  Wasser,  Schwefel,  Arsen  (beim 
Rösten  aus  Schwefelmetallen  entstandene  wasserlösliche  Sulfate  kann 
man  darauf  extrahieren),  dann  eine  Höheroxydation  des  Eisenoxyduls 
zu  Eisenoxyd,  weil  letzteres  erfahrungsgemäß  durch  reduzierende  -Mittel 
leichter  in  Metall  übergeführt  wird  als  das  Oxydul,  und  endlich,  in 
selteneren  Fällen,  ein  Auflockern,  Mttrbemachen  der  Erze,  welche  dann 
den  reduzierenden  Gasen  leichter  zugänglich  sind.  Die  Röstung  erfolgt 
in  Haufen  und  Stadeln,  vorzüglich  aber  in  Schachtöfen  mit  Hülfe  von 
festem  Brennmaterial  oder  Gasfeuerung  (Hochofengasen). 

Die  gerösteten  Erzsorten  werden  sodann  gattiert  (nach  Bedarf  mit 
einander  und  mit  ungerösteten  Erzen  gemengt)  und  mit  den  erforder- 
lichen schlackenbildenden  Zuschlägen  zu  einem  Möller  vereinigt  (zusammen- 
gelaufen). Bei  größeren,  mit  Koks  betriebenen  Hochöfen  werden  Erze 
und  Zuschläge  ohne  vorherige  Mischung  in  die  Gicht  des  Ofens  ge- 
schüttet; die  Mischung  erfolgt  dann  im  Ofen.  Die  Menge  und  Art  der 
Zuschläge  richten  sich  nach  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Eisen- 
erze und  der  Wahl  des  Schmelzprozesses;  Erzen  mit  großem  Kieselsäure- 
und  Tonerdegehalte  schlägt  man  basische  Materialien,  Kalkstein,  Dolomit, 
selten  Flußspat  zu,  Erzen  mit  hohem  Kalk-  bezw.  Magnesiagehalte  hin- 
gegen Kieselsäure  und  Tonerde,  etwa  in  Form  von  Tonschiefer,  Granit 
und  anderen  Gesteinen. 

Von  dem  Möller  schüttet  man  immer  ein  bestimmtes  Maß,  eine 
Gicht,  mit  dem  Brennstoffe  (in  der  Regel  Koks  oder  Holzkohle,  seltener 
unverkohltes  Brennmaterial)  in  den  Hochofen,  in  welchem  der  Schmelz- 
prozeß ausgeführt  wird. 

Diese  Eisenhochöfen,  15— 30in  hoch,  haben  entweder  geschlossene  (Tiegcl- 
öfen)  oder  offene  Brust  (Sumpföfen),  2—12,  häufig  3—7  Formen  und  wurden  bis 
in  die  Mitte  des  vergangenen  Jahrhunderts  mit  einer  dichten  Hülle  von  Mauer- 
werk (Rauhgemäuer)  zum  Schutze  vor  Wärmeverlusten  an  die  umgebende  Luft 
versehen.  Jetzt  läßt  man  bei  den  Hochöfen  das  Rauhgemäuer  wegfallen,  ohne 
daß  sich  ein.  erhöhter  Brennstoffaufwand  nötig  gemacht  oder  eine  Ver- 
schlechterung des  Ofenganges  eingestellt  hätte.  Durch  die  Freilegung  aller 
Teile  des  Ofens  ist  die  Möglichkeit  vorhanden,  Reparaturen  ohne  Unter- 
brechung des  Betriebes  auszuführen ;  gleichzeitig  hat  man  damit  eine  Schonung 
dos  Ofenmateriales   vor  Überhitzung   (durch  die  Luftkühlung)   erreicht.    Der 
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mit  einem  Blechmantel  um- 
gebene oder  nur  von 
schmiedeeisernen  Bändern 
umzogene  Schacht  ruht  auf 
einem  von  Säulen  getrage- 
nen Gnfkei  senkranze  oder 
auf  gemauerten  Pfeilern, 
welche  oben  durch  ge- 
wölbte Bogen  verbunden 
sind  (V\g.  231 ,  ^  =  Schacht, 
B  =  Kohlensack,  C^Rast, 
D  =  Gestell,  e  =  wasser- 
gekühlte  Windform,    d  = 

Windverteilungsrohr ; 
daran  anschlieBend  der 
DUsenstock,  dessen :  Ende 
Düse  heißt,  ^=:  KUhlkästen 
für  das  Gemäuer  des 
Schachtes,  g  =  Gasfang 
(Centralrohr),  h  =  heb- 
barer Gichtverschluß,  bei 
i  befinden  sich  die  zu  gich- 
tenden Materialien,  welche 
beim  Heben  des  Gicht- 
verschlusses in  die  Gicht 
hineinstürzen,  k  Ableitungs- 
rohr für  die  Gichtgase). 
Alle    Eisenhochöfen     sind 

mit  wassergekühlten 
Formen  versehen,  auch  die 
Schlackenformen     (in    die 

Schlackenstichöffnungen 
eingesetzte  MetallhUlsen, 
durch  welche  die  Schlacke 
abfließt),  der  Roheisenstich, 
der  Tümpel  und  unter  Um- 
ständen  das  ganze  Gestell 

werden  durch  Wasser 
gekühlt;     ebenso  ist  stets 
für  Entziehung  der  Gicht- 
gase durch  Gasfänge  Sorge 
getragen. 

Ehe  ein  neuerbauter 
Hochofen  dem  Betriebe 
übergeben  werden  kann, 
muß  er  vorsichtig  aus- 
getrocknet und  angewärmt 
werden;  ist  dies  geschehen, 
so  schreitet  man  zum  An- 
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blasen,  indem  man  den  Ofen  bis  zu  einem  Drittel  mit  Holz,  dann  mit  Koks 
und  Kalkstein,  endlich  mit  einigen  schwachen  Erzgichten  (die  nur  ein  Drittel 
des  Erzes  einer  normalen  Gicht  halten)  füllt  und  durch  das  Stichloch  Feuer 
in  den  Ofen  bringt.  Sobald  die  erste  Schlacke  sich  zeigt,  wird  der  warme 
Wind  angelassen;  nach  einigen  Tagen  kann  man  normale  Gichten  in  den 
Ofen  geben,  und  der  laufende  Betrieb  nimmt  seinen  Anfang.  Während 
desselben  fließt  die  Schlacke,  wenn  sie  dünnflüssig  ist,  beständig  ab,  oder 
sie  wird  bei  Strengflüssigkeit  in  bestimmten  Pausen  aus  dem  Ofen,  der  dann 
als  Sumpfofen  zugestellt  ist,  entfernt.  Das  Abstechen  des  Eisens  (50000  bis 
250  000  kg  in  24  St)  geschieht  täglich  zwei-  bis  sechsmal  (bei  Öfen  mit  offener 
Brust  stellt  man  während  des  Abstechens  das  Gebläse  ab,  welches  sonst 
eine  mächtige  Flamme  unter  dem  Tümpel  hervortreibt)  und  erfolgt  in  ein  au» 
Sand  hergerichtetes  Gießbett,  in  welches  man  flache  Gräben,  Gußformen,  ge- 
zogen hat,  oder  in  gußeiserne  Formen.  Man  erhält  so  das  Kohcisen  in 
Form  von  sogen.  Masseln,  Gänzen.  Soll  das  flüssige  Eisen  nach  dem 
Abstiche  sofort  weiter  verarbeitet  werden,  so  sticht  man  es  in  mit  feuer- 
fester Masse  ausgekleidete  oder  mit  feuerfesten  Ziegeln  ausgesetzte  Behälter 
(Pfannen)  ab. 

Das  Roheisen  wird  nicht  immer  unmittelbar,  nachdem  es  abgestochen 
worden  ist,  in  noch  flüssigem  Zustande  auf  Gußwaren  oder  auf  schmiedbares 
Eisen  verarbeitet;  man  läßt  es  vielmehr,  wie  bereits  erwähnt,  häufig  in  Formen 
erstarren  und  führt  es  dann  zum  Zwecke  der  Weiterverarbeitung  wieder  in 
den  flüssigen  Zustand  über  und  mischt  hierbei  nicht  selten  mehrere  Roheisen- 
sorten. Durch  das  Umschmelzen  wird  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Roheisens  beeinflußt.  Eisen,  Mangan,  Kohlenstoff  und  Silicium  werden  teilweise 
oxydiert,  die  letzteren  drei  Elemente  in  höherem  Maße  als  das  Eisen,  so  daß 
das  Umschmelzen  ein  an  diesen  drei  Körpern  ärmeres  Eisen  liefert.  Das 
Gewicht  des  umgeschmolzenen  Roheisens  ist  infolge  der  Oxydation  und  mecha- 
nischer Verluste  immer  geringer  als  das  des  eingeschmolzenen;  die  Gewichts- 
differenz nennt  man  Abgang  oder  Abbrand.  Zum  Umschmelzen  dienen  vor 
allem  Gebläseschacht-,  seltener  Flamm-  und  Tiegelöfen.  Die  ersteren,  Cupol- 
öfen  genannt,  arbeiten  mit  dem  geringsten  Brennstoffaufwand;  sie  müssen, 
da  Reduktionswirkungen,  demnach  auch  Kohlenoxyd,  nicht  erforderlich  sind, 
im  Interesse  einer  günstigen  Brennstoffausnutzung  derj^rt  konstruiert  sein 
daß  aller  Brennstoff'  tunlichst  zu  Kohlensäure  verbrannt  wird. 

Die  chemischen  Vorgänge  im  Hochofen  verlaufen  etwa  wie  folgt: 
(Tnter  der  Gicht  erfolgt  durch  die  aufsteigenden  heißen  Gase  eine  Er- 
wärmung des  Schmelzgtttes  und  damit  eine  Austreibung  etwa  vor- 
handenen Wassers  (der  Feuchtigkeit  und  des  gebundenen  Wassers). 
Weiter  nach  unten  beginnt  eine  partielle  Reduktion  der  Eisenerze  durch 
Kohlenoxyd  (einzelne  Erze  geben  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd  bereits 
bei  Temperaturen  unter  300®  Sauerstoff  ab),  wobei  aber  noch  kein 
metallisches  Eisen  entsteht.  Ein  eigentümliches,  noch  nicht  genügend 
aufgeklärtes  Verhalten  zeigt  manchmal  das  Kohlenoxyd,  wenn  es  bei 
Temperaturen  von  etwa  300 — 400®  auf  Eisenoxyd  einwirkt;  es  zerfällt 
in  Kohlenstoff  und  Kohlensäure,  2  CO  :=  0  -|-  CO2 ;  dieser  Kohlenstoff 
rückt    mit   der  Beschickung   nach   unten    und  wirkt   später  reduzierend. 
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Bei  weiterem  Fortrtteken  der  Schmelznutssen  nach  uDten  tritt  nan  eine 
Sinterung  derselben  und  infolge  der  Bertthmng  mit  glühendem  Brenn- 
stoffe eine  vollständige  Redaktion  der  Eisenverbindungen  zu  Metall  (sie 
findet  bei  einer  Temperatur  von  etwa  800  o  statt)  ein,  welches  zunächst 
noch  in  erweichtem  Zustande  verharrt,  in  Berührung  mit  glühendem 
Brennstoffe  mehr  und  mehr  Kohlenstoff  aufnimmt,  hierdurch  leicht- 
schmelziger  wird  und  bei  1100— 1200  <)  zu  schmelzen  beginnt.  In  der 
Periode  der  Erweichung  hat  nun  die  Schlackenbildung  begonnen,  aus 
welcher  durch  den  glühenden  Brennstoff  auch  noch  Eisen  reduziert 
wird.  Diese  Reduktion  von  Eisen  aus  der  Schlacke  erfordert  viel  mehr 
Wärme,  als  die  Reduktion  der  Erze  durch  Gase,  weswegen  man  die 
Erze  möglichst  lange  der  reduzierenden  Einwirkung  des  Kohlenoxydes 
auszusetzen  sucht.  Mit  dem  Eisen  wird  auch  die  nur  durch  Kohle 
reduzierbare  Phosphorsäure  aus  der  Schlacke  reduziert,  weitaus  der 
größte  Teil  des  Phosphorgehaltes  der  Schlacke  geht  in  das  Eisen 
über;  hohe  Temperatur  ist  der  vollständigen  Reduktion  des  Phosphors 
günstig.  Weiter  werden  Mangan  und  Silicium  reduziert  und  vereinigen 
sich  mit  dem  Eisen;  beide  Stoffe  sind  ebenfalls  nur  durch  Berührung 
mit  festem,  glühendem  Brennstoffe  in  hoher  Temperatur  reduzierbar; 
je  mehr  Basen  die  Schlacke  enthält,  desto  leichter  werden  größere 
M«ngen  Mangan  in  das  Eisen  übergeführt.  Der  größte  Teil  des 
Schwefelgehaltes  der  Beschickung  —  und  beim  Schmelzen  mit  Koks 
sind  beträchtliche  Mengen  Schwefel  darin  enthalten  —  wird  von  dem 
zugeschlagenen  Kalk  aufgenommen  und  als  Schwefelcalcium  in  die 
Sehlacke  übergeführt.  Im  Herde  sammeln  sich  alsdann  die  geschmolzenen 
Massen  nach  ihrem  spez.  Gewichte  an,  unten  das  Eisen,  darüber  die 
Schlacke.  Sind,  wie  häufig  in  Oberschlesien,  Bleiverbindungen  in  dem 
Erze  vorhanden,  so  werden  sie  reduziert;  ein  Teil  des  Bleis  wird  ver- 
flüchtigt, der  größere  Teil  aber  sammelt  sich  unter  dem  Roheisen  an 
und  wird  durch  Fugen  im  Bodensteine  in  Kanäle  geleitet,  aus  denen 
es  ausfließt.  Bei  einem  Zinkgehalte  der  Erze  wird  dieses  Metall  redu- 
ziert; das  reduzierte  Zink  ist  flüchtig  bei  der  im  Ofen  herrschenden 
Temperatur,  wird  wieder  durch  Wasserdampf  und  Kohlensäure  oxydiert 
und  bildet  dann  unterhalb  der  Gicht  den  sogenannten  Gichtschwamm. 
Auch  Cu,  Ni,  Co,  Sb,  As,  Ti,  Cr,  Va  gelangen  in  das  Roheisen,  wenn 
diese  Metalle  in  der  Beschickung  enthalten  sind. 

Der  in  den  Hochöfen  aufgegebene  Brennstoff  wirkt  zum  Teil  als 
solcher  direkt  reduzierend,  zum  Teil  indirekt, {»indem  er  zunächst  durch 
den  Sauerstoff  der  Gebläseluft  zu  Kohlenoxyd  verbrannt  wird.  Dieses 
nun  geht,  indem  es  den  Eisenerzen  Sauerstoff  entzieht,  in  Kohlensäure 
über;  ein  Teil  derselben  setzt  sich  mit  dem  festen  Brennstoffe  unter  Mit- 
wirkung der  im  Ofen  herrschenden  Wärme  wieder  in  Kohlenoxyd  um, 
und  so  entsteht  durch  diese  Vergasung  des  festen  Kohlenstoffes  ein 
Cberschuß  von  Kohlenoxyd,  welcher  zur  Reduktion  nicht  völlig  verwertet 
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wird  und  mit  den  Gichtgasen  entweicht.  Der  Wassergehalt  des  Windes 
wird  in  Bertthrnng  mit  den  glühenden  Kohlen  in  Köhlenoxyd  und  Wasser- 
stofif  zerlegt ;  der  Stickstoff  gibt  mit  Httlfe  der  Kohle  und  der  Alkalien 
der  Beschickung  Anlaß  zur  Bildung  von  Gyanmetallen, '  welche  auf  die 
Erze  kräftig  reduzierend  einwirken.  Verwendet  man  unverkohlte  Brenn- 
stoffe, so  finden  sich  in  den  Gichtgasen  außer  den  genannten  Oasen 
noch  Kohlenwasserstoffe. 

Von  großer  Bedeutung  für  den  Hochofenprozefi  war  die  Einführnng 
erwärmten  Gebläsewindes  (Erwärmung  erfolgt  auf  300— 800  0),  durch 
welchen  man  eine  Ersparung  an  Brennstoff  und  eine  größere  Produktion 
an  Roheisen  erzielte. 

Geht  der  Hochofenprozeß  ohne  Störungen  vor  sich,  so  nennt  man 
den  Gang  des  Ofens  gar^  durch  Abkühlung  des  Ofens,  Mangel  an 
Brennstoff,  fehlerhafte  Beschickung  und  andere  Ursachen  kann  Rohgang 
eintreten,  bei  welchem  eisenreichere  Schlacken  und  ein  kohlenstoffärmeres 
Eisen  fallen  und  immer  eine  Abkühlung  des  Ofens  eintritt,  die  bis  zum 
vollständigen  ^Einfrierend  führen  kann,  wobei  die  Schmelzmassen  im 
Ofen  völlig  erstarren;  durch  Verringerung  des  Erzsatzes  kann  man  meist 
wieder  Gargang  herstellen. 

Auf  die  Beschaffenheit  des  erfolgenden  Roheisens  sind  von  Einfluß 
die  Art  der  Erze,  die  Zuschläge,  die  Brennmaterialien,  die  Erhitzung  des 
Gebläsewindes  und  die  Dauer,  während  welcher  die  Schmelzmassen  im 
Ofen  verweilen.  Die  Erkenntnis  dieser  Einflüsse  ist  noch  nicht  alt  und 
erst  mit  der  fortschreitenden  Entwickelung  der  metallurgischen  Chemie 
möglich  geworden.  Man  hat  es  jetzt  in  der  Hand,  durch  verschiedene 
Führung  des  Hochofenbetriebes  die  verschiedenen  Roheisensorten  zu 
erzeugen. 


3)  Nebenerzeugnisse  des  Hochofenbetriebes. 

Hierher  gehören  vor  allem  die  Gichtgase,  welche  ihres  bedeutenden 
Brennwertes  wegen  in  der  Hegel  fUr  die  Heizung  der  Winderhitzer  und  von 
Dampfkesseln  verwendet  werden,  nachdem  sie  von  schädlichen  Beimengungen, 
insbesondere  Wasserdampf  und  Gichtstaub,  befreit  worden  sind.  Weiterhin 
sind  die  Schlacken  zu  nennen.  Jeder  Hochofen  liefert  annähernd  so  viel 
oder  etwas  mehr  Schlacke  als  Roheisen,  jene  nimmt  ein  dreimal  größeres 
Volumen  ein  als  dieses  und  kann  daher  unmöglich  lange  Zeit  hindurch  in  der 
Nähe  des  Ofens  untergebracht  werden.  Man  hat  aus  diesem  Grunde  nach 
einer  Verwendung  der  Hochofenschlacke  suchen  müssen.  In  Form  von  Blöcken, 
wie  sie  durch  Erstarren  in  den  Schlackenwagen  erhalten  werden,  oder  von 
zerschlagenen  Stücken  dient  die  Schlacke  als  Wegebaumaterial,  femer  wird 
sie  verwendet  zur  Darstellung  von  Schlackenziegeln  (die  als  Bausteine  Be- 
nutzung finden),  von  Schlackensand  (zur  Bereitung  von  Cement  mit  Kalk 
gemischt)  S.  225,  Schlackenwolle  und  Flaschenglas. 
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Die  Darttellnng  des  sohmiedbar«!!  Eisens. 

Nach  der  Art  der  Entstehnng  teilt  man  das  schmiedbare  Eisen  ein  in 
Schweißeisen  (bezw.  Sohweißstahl)  und  F 1  uSei s en  (bezw.  Flußstahl). 
Das  Schweißeisen  erfolgt  im  nicht  geschmolzenen  Znstande;  es  sondert 
sich  vielmehr  bei  seiner  Entstehnng  ans  einer  flüssigen  Schlacke  in 
Form  weicher  Kömer  ab;  welche  zn.Klnmpen  zasammenschweifien,  die 
man  Lappen  nennt.  Bei  dem  Zusammenschweißen  schließen  die  sich 
vereinigenden  Kömchen  immer  eine  gewisse  Menge  Schlacke  ein,  welche 
durch  Hämmem,  Walzen  oder  Pressen  des  Schweißeisens  bei  heller 
Rotglut  bezw.  Weißglut  tunlichst  entfernt  werden  muß;  vollständig 
gelingt  die  Entfemung  nicht,  weshalb  alles  Schweißeisen  schlacken- 
haltig  ist.  Das  Flußeisen  wird  im  geschmolzenen  Zustande  gewonnen; 
die  miterfolgende  Schlacke  trennt  sich  leicht  vom  Eisen,  welches  aus 
diesem  Grunde  schlackenfrei  ist. 

Das  schmiedbare  Eisen  enthält  weniger  Beimengungen  als  das  Roh- 
eisen; der  Oehalt  daran  beträgt  nur  selten  gegen  2%,  in  den  meisten 
Fällen  ist  er  geringer  als  1  %.  Kohlenstoff  ist  stets  vorhanden ;  sein 
Gehalt  schwankt  zwischen  0,04  und  1,5  %,  ist  aber  bei  den  meisten 
Sorten  niedriger  als  0,5 — 0,1  %.  Wegen  des  niedrigen  Kohlenstoff- 
und  unbedeutenden  Siliciumgehaltes  des  schmiedbaren  Eisens  findet  bei 
ihm  Graphitausscheidung  nicht  statt.  Schwefel  und  Phosphor  fehlen 
kaum  im  schmiedbaren  Eisen,  sind  aber  meist  nur  in  geringen  Mengen 
vorhanden.  Mangan  und  Silicium  finden  sich  besonders  im  Flußeisen. 
Der  Schmelzpunkt  des  kohlenstoffreicheren  schmiedbaren  Eisens  (des 
Stahles)  liegt  bei  1400— 1600  <>;  er  steigt  bei  den  kohlenstoffärmsten 
Sorten  auf  19000. 

Das  schmiedbare  Eisen  hat  in  der  Regel  ein  kristallinisch  kömiges 
Geftlge;  kohlenstoff-  und  phosphorarme  Sorten,  welche  durch  Walzen 
gestreckt  worden  sind,  zeigen  eine  sehnige  Textur. 

Weil  es  ziemlich  frei  ist  von  fremden  Körpem,  so  ist  das  in  Rede 
stehende  Eisen  schmiedbar  und  dehnbar:  es  erträgt  unter  der  Einwirkung 
von  Druck,  Zug  und  Schlag  bleibende  Formveränderangen ;  das  Maß  der 
Schmiedbarkeit  wächst  mit  dem  abnehmenden  Gehalte  an  Beimengungen 
uDd  steigt  mit  der  Temperatur;  die  Schmiedbarkeit  ist  am  größten  beim 
reinen  Eisen,  bei  1,8  %  Kohlenstoff  verschwindet  die  genannte  Eigen- 
schaft nahezu  gänzlich ;  Schwefel  ist  der  gefährlichste  Feind  der  Schmied- 
barkeit, er  erzeugt  Rotbruch.  Gewisse  Arten  des  schmiedbaren  Eisens 
sind  auch  leicht  schweißbar;  am  besten  schweißt  das  reine  Eisen.  Die 
Festigkeit  (Zugfestigkeit)  des  schmiedbaren  Eisens  übertrifft  die  des  Roh- 
eisens, sie  wächst  mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalte,  erreicht  bei  etwa 
1%  ihr  Maximum,  um  dann  nach  und  nach  bis  auf  die  des  Roheisens 
herabzusinken.  Sehr  feste  Eisensorten  sind  im  allgemeinen  weniger  zäh ; 
die  Zähigkeit  steigt  mit  abnehmendem  Gehalte  an  Kohlenstoff  und 
erreicht  ihr  höchstes  Maß  im  reinsten  Eisen,  immer  aber  ist  die  Zähig- 
Ost,  Chemische  Technologie.   5.  Anfl  ^^ 
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keit  des  schmiedbaren  Eisens  größer  als  die  des  Roheisens.  Die  Härte 
des  schmiedbaren  £isens  ist  abhängig  von  der  Menge  der  mit  ihm 
legierten  Elemente.  Insbesondere  ruft  der  Kohlenstoff  in  Form  der 
Härtangakohle  schnell  zunehmende  Häirtesteigeimngen  liervor,  derart,  dafi 
die  .kohlenstoffUrmsten  Sorten  die  weichsten,  diejenigen  mit  einem  Gehalte 
Yonl— .2%  die  härtesten  sind.;  auch  Mangan  wirkt,  obschon  schwächer, 
wie  Kohlenstoff.  Groäe  Härte  kann  man  dem  schmiedbaren  Eisen  ver- 
leihen durch  Legierung  mit  Wolfram  (2-9  %)  oder  Chrom  (bis  zu  2  %, 
meist  weniger  als  1  %)  oder  Nickel  (Nickelstahl  zu  Panzerplatten  ent- 
hält etwa  2j6^1q  N1).  Unter  Naturhärte  versteht  man  denjenigen 
Härtegrad  des  schmiedbaren  Eisens,  welcher  nach  dem  ruhigen  Abkühlen 
des  gegossenen  oder  in  Botglut  bearbeiteten  Eisens  dem  letzteren  eigen 
ist.  Die^e  Naturhärte  kann  auf  doppelte  Weise  beträchtlich  erhöht 
werden.  Bei  den  kohlenstoffreicheren  und  schon  darum  härteren,  schmied- 
baren Eisensorten  erreicht  man  die  Härtung  durch  plötzliche  Abkühlung 
des  .auf  Botglut  (€itwa  700  O)  erhitzten  Metalles  in  die  Wärme  gut 
leitenden  Flüssigkeiten.  Die  kohlenstoffäcmeren  Eisensorten  zeigen  die 
Eigenschaft  der  Härtbai'keit  an  weit  geringerem  Maße.  Ein  anderes 
Mittel,  die  Naturhärte  des  schmiedbaren  Eisens,  auch  des  kohlenstoff- 
ärmeren (wie  überhaupt  vieler  Metalle)  zu  steigern,  ist  das  Bearbeiten 
des  Eisens  in  kaltem  Zustande;  von  vornherein  härtere  Sorten  werden 
durch  die  Bearbeitung  schneller  gehärtet  als  das  weichere  kohlenstoff- 
arme Eisen.  Durch  Glühen  Jcann  man  dem  so  gehärteten  Eisen  seine 
Naturhärte  wiedergeben.  Je  nachdem  nun  das  schmiedbare  Eisen 
deutlich  härtbar  war  oder  nicht,  teilte  man  es  früher  ein  in  Stahl  und 
Schmiedeeisen;  weil  es  aber  nicht  leicht  hält,  anzugeben,  bei  welchem 
Kohlenstoffgehalte  Härtbarkeit  eintritt,  ist  die  Unterscheidung  zwischen 
Stahl  und  Schmiedeeisen  wenig  scharf.  Die  dem  Stahl  durch  Härtung 
erteilte  Härte  nennt  man  Glas  härte  (weil  er  dann  Glas  ritzt).  Durch 
das  JBärten  erlangt  der  Stahl  große  Sprödigkeit;  Erwärmen  auf  eine 
niedrigere  Temperatur,  als  sie  zum  Härten  nötig  ist,  gibt  ein  Mittel 
an  die  Hand,  die  Glashärte  und  damit  die  große  Sprödigkeit  des  Stahls 
herabzumindern.  Dieses  Erwärmen  (im  Holzkohlenfeuer)  heißt  Anlassen 
und  die  damit  erzielte  Härte  Anlaßhärte.  Den  verschiedenen  Härte- 
graden, welche  man  durch  verschieden  starkes  Erwärmen  erzeugen  kann, 
entspricht  eine  an  einer  blank  geputzten  Stelle  des  Stahlstückes  auf- 
tretende bestimmte  Anlauffarbe.  Bei  etwas  über  200^  erscheint  eine 
hellgelbe  Farbe,  welohe  bei  weiterer  Temperatursteigerung  durch  dunkel- 
gelb, braun,  rot  und  blau  in  hellgrau  (über  315 <))  übergeht;  bei  noch 
höherer  Temperatur  nimmt  der  Stahl  wieder  Naturhärte  an. 

I.  Die  Darstellung  des  Sdiweifseisens  (bezw.  Schweifsstahles). 

a.  Darstellung  aus  Erzen.  Sie  ist  die  älteste  Art  der  Erzeugung  von 
Eisen  überhaupt  und  heute  nur  in  entlegenen  Gegenden  noch  zu  finden.  In 
niedrigen,  1  m  hohen  Sehachtöfen,  Stiicköfen,  wird  das  Erz  mit  Holzkohlen 
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geschmolzen,  «ster  Anwettdnng  natttrliehen  Luftinges  oder  eines  einfachen 
Gre!»lä9e8  Mir  Unterhaitang  der  Verbrennung.  20  kg  £n  (meist  Roteisenstein) 
geben  mit  dOkg  Hofok<»hlen  in  etwa  iwei  Stunden  einen  mit  Schlacke  durchsetzten 
Eisenklumpen  von  7,5— 9  kg  Gewicht  und  eine  sehr  eisenreiche  Schlacke;  dieser 
Kinenklimpen,  das  Stttck,  der  Deul,  die  Luppe  wird  durch  Hämmern  aus- 
geschmied«t.  (Aus  den  StUck<5fen  entwickelten  sich  vom  13.  Jahrhunderte  an, 
indem  »an  ihnen  größere  Dimensionen  gab  und  vervoHkommnetere  Gebläse 
anwendete,  die  zur  Roheisendarstellung  dienenden  Hoch<)fen.) 

Auch  die  sogenannte  Rennfeuerarbeit,  welche  in  grubenartigen  Öfen  in 
ähnUcker  Weise  wie  die  StUckofenarbeit  betrieben  wird,  ist  nur  an  wenig  Orten 
noch  in  Übung. 

Ne«erdings  sind,  nachdem  man  im  Laufe  der  Zeit  schon  längst  Schweifi- 
eisen  aus  Roheisen  darzustellen  gelernt  hat  und  weitaus  das  meiste  Schweiß- 
eisen auch  auf  diese  Weise  erzeugt,  wieder  einige  den  älteren  Rennarbeiten 
nachgebildete  Verfahren  angegeben  worden,  welche  die  direkte  Darstellung 
von  Schweifteisen  aus  Ersen  zum  Zwecke  haben.  William  Siemens  mengt  Eisen- 
ense  im  zerkleinerten  Zustande  mit  Kohle  und  den  nötigen  schlackebildenden 
ZnackUlgcn  und  erhitzt  die  Beschickung  auf  dem  Herde  eines  Flammofens, 
der  mit  Gasfeuerung  versehen  ist.  Das  Eisen  wird  reduziert  und  bildet 
eine  Luppe,  die  Schlacke  flieftt  beständig  ab. 

b.  Darstellung  aus  Roheisen.  Dieses  indirekte  Verfahren  ist 
zwar  amständliober  als  die  unmittelbare  Darstellung  aus  Erzen^  arbeitet 
aber  ökonomischer  als  das  direkte  Verfahren.  Ein  kohlenstoffärmeres 
schmiedbares  Elsen  nämlich  aus  Enen  an  erzeugen;  ist  man  nur  dann 
imstande,  wenn  man  die  Reduktion  nicht  vollständig  su  Ende  führt,  also 
einen  größeren  Teil  des  in  den  Enen  vorhandenen  Eisens  sich  ver- 
schlacken läßt;  bei  vollständiger  Redaktion  durch  Kohle  aber  entsteht 
(die  erforderliche  hohe  Temperatur  vorausgesetzt)  nicht  schmiedbares, 
sondern  Roheisen. 

Schmilzt  man  Roheisen  in  einem  Herde  mit  Holzkohlen  oder  in 
einem  Flammofen  ein,  und  läßt  man  während  und  nach  dem  Einschmelzen 
Gebläse-  oder  Zugluft  ttber  das  Eisen  streichen,  so  oxydieren  sich 
neben  einem  Teile  des  Eisens  seine  Beimengungen:  Silicinm,  Mangan 
und  Kohlenstoff;  das  Eisen  wird  dadurch  reiner  und  kohlenstoffärmer, 
somit  schmiedbar. 

Den  erwähnten  Oxydationsprozeß  nennt  man  das  Frischen.  Bei 
diesen  Frischprozessen  werden  Temperaturen  erzeugt,  bei  welchen  zwar 
das  angewendete  Roheisen  schmilzt,  nicht  aber  das  erfolgende  kohlen- 
stoffärmere Produkt,  welches  sich  daher  ans  der  flüssigen  Schlacke  in 
einzelnen,  zn  einer  Lnppe  zusammenschweißenden  Klumpen  absondert. 

1)  Das  Herdfrischen  (in  den  ersten  Jahrzehnten  des  19.  Jahrhunderts 
noch  der  wichtigste  l^ozeß  zur  Darstellung  von  schmiedbarem  Eisen).  Die 
Frischherde  sind  vierseitige,  kastenartige  Feuerstätten,  welche  mit  eisernen 
Platten  ausgesetzt  sind.  Über  den  Rand  der  einen  8eitenplatte  hinweg  fllhrt 
eine  gegen  den  Herd  geneigte  Düse  dem  letzteren  Wind  «n.  Man  verwendet 
zum  Frischen  weißes  oder  lichtgraucs  Roheisen  in  »Stucken^  welche  man  in 
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den  mit  llulzkohlcn  und  einer  geringen  Menge  Frisch-,  Garschlacke  von  der 
eigenen  Arbeit  gefüllten  Herd  einträgt  (65— 140  kg).  Nach  dem  Anlassen  des 
Gebläses  beginnt  das  Einschmelzen,  wobei  das  Heruntersinken  ungeschmolzener 
EisenstUcke  durch  die  Holzkohlen  hindurch  verhindert  werden  muß;  während 
des  Einschmelzens  nimmt  bereits  die  Oxydation  des  Eisens  und  der  fremden 
Beimengungen  sowohl  durch  den  Gebläsewind  als  auch  durch  die  zugesetzte 
eisenoxyduloxydreiche  Garschlacke  ihren  Anfang.  Nach  dem  Einschmelzen 
wird  ein  Teil  der  gebildeten  Schlacke  (entstanden  aus  der  zugesetzten  Schlacke, 
der  Asche  des  Brennmateriales  und  den  oxydierten  Verunreinigungen  des  Eisens^ 
die  Rohschlacke,  abgelassen.  Das  Eisen  befindet  sich  in  einem  teigigen  Zustande 
auf  dem  Boden  des  Herdes;  es  wird  mit  einer  Brechstange  in  einzelne  Btttcke 
zerteilt,  welche  man  bis  zum  Gebläse  emporhebt  und  vor  diesem  von  neuem 
niederscbmilzt  (^Aufbrechend).  Das  Aufbrechen  und  Niederschmelzen  wieder- 
holt man  so  lange,  bis  das  Eisen  eine  zusammengeschweißte  Masse  bildet,  ans 
der  vor  dem  Gebläse  kein  flüssiges  Eisen  mehr  herausfliegt.  Die  Entkohlung 
des  Eisens  ist  damit  beendet,  die  Schlacke  nach  und  nach  in  eisenreichere 
Garschlacke  übergegangen.  Auf  das  Aufbrechen  folgt  das  Luppenmachen 
oder  Garfrischen.  Man  schmilzt  den  ganzen  Eisen  klumpen  vor  dem  Gebläse 
bei  verstärkter  Hitze  noch  einmal  nieder;  die  hierbei  entstehende  Luppe  wird 
aus  dem  Ofen  geholt  und  ^gezängt^,  d.  h.  unter  einem  großen  Hammer  von 
eingeschlossener  Schlacke  befreit.  Man  teilt  sie  dann  noch  in  kleinere  Stücke 
(Schirbel)  und  schmiedet  diese  weiter  aus.  Der  ganze  Prozeß  währt  etwa 
zwei  Stunden;  derAbbrand  beträgt  14%,  der  Verbrauch  an  Holzkohle  ist  der 
Menge  des  dargestellten  Eisens  etwa  gleich.  Koks  können,  mit  Rücksicht  auf 
ihren  Schwcfelgehalt,  bei  diesem  Prozesse,  der  an  verschiedenen  Ortenr  etwas 
verschieden  betrieben  wird,  nicht  angewendet  werden. 

Will  man  durch  das  Herdfrischen  Stahl  darstellen,  so  muß  man 
den  Prozeß  unterbrechen;  sobald  der  Kohlenstoffgehalt  des  Roheisens 
auf  den  des  Stahles  heruntergegangen  ist  und  vor  allem  auch  darauf 
achten,  daß  die  Entkohlung  recht  gleichmäßig  vor  sich  gehe;  man  ver- 
wendet für  die  Darstellung  von  Herdfrischstahl  ein  Weißeisen  mit  mäßigem 
Mangangehalte.  Das  Mangan  verhütet  zu  schnelle  Entkohlnng  und  macht 
die  Schlacke  dünnflüssiger;  die  letztere  trennt  sich  daher  besser  vom 
Eisen,  das  Erzeugnis  ist  schlackenärmer,  was  vom  Stahle  verlangt  wird. 

2)  Das  Flamm  ofenfrischen  oder  Puddeln.  Die  Zunahme  des 
Eisenverbrauches  und  die  Verteuerang  der  Holzkohlen  drängten  dazu, 
ein  Mittel  zu  ersinnen,  auch  mineralische  Brennstoflfe  für  das  Frischen 
verwenden  zu  können.  Dem  Engländer  Cort  gelang  dies,  indem  er 
1784  das  Puddeln  erfand.  Bei  diesem  Prozesse,  welcher  das  Herd- 
frischen an  den  meisten  Orten  verdrängte,  wird  das  Roheisen  auf  dem 
Herde  eines  Flammofens  eingeschmolzen;  die  über  das  eingeschmolzene 
Metall,  welches  beständig  durchgerührt  wird  (to  puddle= umrühren),  hin- 
ziehenden, Kohlensäure,  Wasserdampf  und  freien  Sauerstoff  aufweisenden 
Verbrennungsgase  bewirken  die  Oxydation  der  fremden  Beimengungen 
des  Roheisens.  Die  Verbrennung  der  letzteren  wird  wesentlich  beschleunigt, 
wenn  man  als  weiteres  Oxydationsmittel  eisenoxydreiche  Schlacken  oder 
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Substanzen  (Hammersehlag,  Eisenerze)  als  Herdfutter  in  Anwendung 
bringt.  Gleichzeitig  wird  dadurch  die  Verschlackung  von  Eisen  aus 
dem  Roheisen  herabgemindert. 

Einen  Puddelofen  zeigen  die  Fig.  3  und  4,  S.  17.  Der  Herd  wird  von 
gußeisernen  Bodenplatten  gebildet,  welche  zum  Zwecke  der  KUhlung  von 
unten  der  Luft  zugänglich  sind;  er  wird  entweder  von  eisernen  Platten 
oder  von  dem  hohlgegossenen  Herdeisen  (mit  Wasserkühlung)  umschlossen 
und  erhält  ein  eisenoxydreiches  (Schlacken-)  Futter,  120  mm  stark,  durch 
welches  die  Oxydationswirkung  verstärkt  werden  soll.  An  einer  Seite  des 
Ofens  befindet  sich  die  Arbeits-  und  Einsatzöffnung.  Größere  Puddelöfen  mit 
zwei  einander  gegenüberliegenden  Arbeitsöffnungen  nennt  man  Doppelpuddel- 
öfen; bei  ihnen  werden  beide  Herde  abwechselnd  zum  Einschmelzen  und 
Puddeln  benutzt.  Gasfeuerung,  welche  zwar  einen  intensiveren  Betrieb  ge- 
stattet, wird  bei  einfachen  Puddelöfen  seltener  angewendet,  da  sehr  hohe 
Temperaturen  nicht  erforderlich  sind  und  öfter  ein  schneller  Wechsel  der 
Hitze  notwendig  ist,  welcher  sich  bei  direkter  (Rost-)  Feuerung  leichter  er- 
reichen läßt;  hingegen  ist  bei  Doppelöfcn  die  Erzielung  einer  gleichmäßigen 
Temperatur  durch  Rostfeuerung  schwieriger,  weswegen  bei  ihnen  einfache 
Gasfeuerung  verwendet  wird;  der  Ofen  ist  mit  einer  Vorrichtung  versehen, 
die  es  gestattet,  daß  der  gerade  zum  Puddeln  dienende  Herd  zuerst  von  der 
Flamme  getroffen  wird.  Das  Arbeitsverfahren  ist  folgendes:  220—275  kg 
Roheisen  (manganhaltiges  Weißeisen  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Be- 
schickung, dazu  konunen  noch  geringe  Mengen  von  anderem  Roheisen)  und 
eine  gewisse  Menge  Schlacke  werden  auf  dem  bereits  glühenden  Herd  aus- 
gebreitet, auf  dem  sich  noch  Schlacken  von  der  vorigen  Charge  befinden. 
Nach  ST) — 40  Minuten  ist  das  Eisen  eingeschmolzen:  während  der  Einschmelz- 
periode wird  das  eingesetzte  Eisen,  damit  es  vollständig  schmilzt,  einmal 
gewendet,  „aufgestochen*^.  Es  folgt  jetzt  das  Rühren,  welches  mit  einer  vom 
hakenartig  umgebogenen  eisernen,  2,5—8  m  langen  eisernen  Stange  bewirkt 
wird.  Der  Arbeiter  bewegt  diesen  „Rührhaken"  oder  die  „Kratze"  auf  dem 
Boden  des  Herdes  von  der  Feuerbrticke  langsam  zur  Fuchsbrücke  und  wieder 
zurück,  indem  er  dem  Haken  gleichzeitig  eine  Vor-  und  Rückwärtsbewegung 
erteilt.  Infolge  des  Rührens  und  der  dadurch  bewirkten  Mischung  von  Eisen 
und  Schlacke  wird  jetzt  die  schon  beim  Einschmelzen  schwach  bemerkbare 
Kohlenoxydgasbildung  (blaue  Flämmchen  sind  auf  dem  Bade  sichtbar),  von 
der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  im  Roheisen  herrührend,  stärker,  die  Schmelz- 
masse gerät  in  kochende  Bewegung,  die  Entkohlung  geht  von  statten.  Nach 
15—30  Min.,  je  nach  dem  zu  frischenden  Roheisen,  erreicht  die  Entwicklung 
von  Kohlenoxyd  ihren  Höhepunkt,  das  Eisen  ist  dickflüssig  geworden,  das 
Rühren  wird  immer  schwerer,  da  immer  größere  Mengen  nichtflüssigen,  schmied- 
baren Eisens  entstehen.  Nach  der  Kochperiode  wird  das  Eisen  „umgesetzt", 
d.  h.  ununterbrochen  mit  der  Brechstange  durchgearbeitet,  damit  ein  gleich- 
mäßig entkohltes  Eisen  erhalten  wird.  Schließlich  teilt  man  den  ganzen 
Einsatz  in  4—6  Luppen,  welche  man  in  die  Nähe  der  Feuerbrticke  rollt;  hier 
werden  sie  einer  starken  Hitze  ausgesetzt,  was  zum  Ausfließen  der  Schlacke 
beiträgt.  Die  Luppen,  welche  mehr  Schlacke  als  das  Herdfrischeisen  enthalten, 
werden  sodann  gezängt,  zu  „Rohschienen"  ausgewalzt  und  weiter  verarbeitet. 
Der  Abrand  des  Roheisens  beim  Puddeln  schwankt  zwischen  3—15  %,  ge- 
wöhnlich beträgt  er  12%  vom  Roheisenge wichte;  zur  Darstellung  von  1000  kg 
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Kohschienen  sind  800^900>  kg  Steinkohlen.  nOtig^.  wenn^  man  auf  SoluMreifimisen 
arbeitet,  wirdl  StaUi  arz^ngl,  so  gebrauoht  man  bi»  130Q  .k^  Stei&kohleii^  da 
dann  das  Verfahren  längere  Zeit  dauert  und  der  Ofen,  in  hoher  Tem^erator 
erhalten  werden  muß.  Bei  der  Erzeugung  von.  SchweifistahL  duroh  den.  Puddel- 
prozeß  darf  maui  die  Entkohlung  des  BletaJles  nicht  zu.  weit  treiben,,  daa  Um- 
setzen, verlliuft  schneller  und  da«  Luppenmacheui  wird  vorgenommep,  indem 
man  das  Eisen,  mit  Schlaoke  bedeckt  hÄlt,  um  das  "^^erbnennen  des  Kohlen- 
stoffes zu  vermindiem.  In  24  Stunden.  könnöU:  12.— 16  Einsätze  venarbeitct 
werden.  —  Die  nicht  leichte  Arbeit  des  Puddelns  hat  man;  durch.  Maschinen- 
arbeit zu.  ersetzen  gesucht;,  besonders  in  England  sind  Pnddelmasohinen  fUr 
Doppelöfen  in  Anwendung. 

Die  Weiterverarbeitung  der  beim  Puddcln  erzeugten.  Bohschienen,.  welche 
noch  immer  Schlacke  enthalten,,  geschieht  derart,  daß  man  die  Biihschienen 
.  zerschneidet^  eine  größere  Anzahl  der  so>  erhaltenen  Stücke  zu  einem.  Pakete 
zusammenlegt,  das  Paket  im  Schweißofen  stark  erhitzt,  dann  znaammen- 
schweißt  und  endlich  wieder  streckt.  Durch,  diese  Arbeiten  gelingt,  eine  weit- 
gehende Reinigung  des  Schweißeisens  von  der  Schlacke,,  welche»  dann,  als 
Stangeneisen  von  verschiedenem  Querschnitte  oder  als  Blecht  und  Draht  in.  den 
Handel  kommt 

IL  Die  PawilieUnng,  imk  XUiüBeiMiXB  (tozwi.  HafiMtablMi). 

Das  Flafteisen  ist  sohlackenfreiy'eib  SchweiSprozefi  zur  Entifernnng 
von  Schlacke  daher  nicht  nötig;  Alte»  Schweifieisen  neijgt  zur  Anf 
splitterung  an  den  Schweißstellen;  beim  Flaßeiöeaist  dieae  GeAhr  nicht 
vorhanden.  Das  letztere  ist  im.  allgemeinen  auch  fester  als.  das  Scbweifi^ 
eisen;  diese  beiden  Vorzüge,  sowie  die  Möglichkeit,  durch  erst  in  der 
zweiten  Hälfte  des  19.  Jahrhunderts  erfundene,  aa&erondenUich  leistnnga- 
fähige  Prozesse  gewaltige  Mengen  von  Roheisen  auf.  einmal,  in,  sohmied- 
bares  (Floß-)  Eisen  Uberfahren<  za  können,  werden  vielleicht  lin  Liuife 
der  Zeit  za  einer  aUmähliohen.  Verdrängung  das  Puddelpnozease»  und 
damit  des  Schwaißeisens^  fahren.  Die  Eisenbahnschienen)  welche  bis  za 
Beginn  disr  70er  Jahre  aus  Schweißeisen  hergestellt  wnrden,  daher 
leicht  auftplitterten  und'  oft  ausgewechselt  werd^  mußten,  stellt  man 
jetzt  fast  ausschließlich  ans  Flußeisen  dar;  eine  AnswecHalUng  ätor 
Schiienen  ist  nun  weit  seltener  erforderlich.  Scbmiedbarkeit  und  Schweiß- 
barkeit freilich  sind  dem  Flußeisen  nicht  in  dem  Maße  eigen,  wie  dem 
Schweißeisen.  Weiterhin  ist  zu  beachten,  daß  Flußeisenblöcke  im  Innern 
nicht  selten  zahlreiche  Hohlräume  aufweisen;  diese  sind  entstanden 
durch  das  Schwinden  de&  Eisens  beim  Übergang  in  den  festen  ZuBtand 
oder  durch  im  flüssigen  Eisen  gelöste  Gase  (bes.  Wasserstoff'  und  Kohlen- 
oxyd).  Die  Verwendbarkeit  des  Eisens  kann  infolge  solbfaer  Blasen 
erheblich  beeinträchtigt  werden;  durch  einen  Schmied^prozeß  nntier 
großen  Dampfhämmern,  sowie  durch  Wälzen  sucht  man  die  Hbhlräume 
tunlichst  zu  beseitigen. 

Von  vornhoroin  kann  der  Entstehung  von  Hohlräumen  durch  verschiedene 
Mittel  mögliehst  entgegengearbeitet  werden:  ein  Mangan-  bezw^  Silieiumznsatz 


Mbtalltirgie.  681 

(in  Form  von  Spicgoloisen  oder  Silioiumeiscn  n.  s.w.)  zum  flüssigen,  Ubrigon» 
fertigen  Metall,  wirkt  der  Entwicklung  von  Gasen  bedm  Erstarron;  des  Eisens 
entgegen.  Durch  diese  Zusätze  wird  vorhandenes  Eisenoxydnl  zerstört,  es 
kann  sich  nur  wenig  CO  bilden;  ferner  entweicht  aus  Si-haltigem  Eisen 
weniger  Wasserstoff.  Seitdem  das  Alnminiiim  billig  geworden  ist,  verwendet 
man  es  zum  Dichtmachen  der  gegossenen  Flußeisenblöeke,  da  das  Aluminium 
die  Eigenschaft  besitzt,  bei  Temperaturen  über  Hotglut  den  Sauerstoff  der 
schweren  Metalloxyde  aufzunehmen.  Man-  nimmt  in.  der  Regel  0,06 — 0,1  ^i 
Aluminium,  von  dem  nichts  ins  Eisen  übergehen  darf,  weil  ein  Rückhalt  die 
Sclmiiedbarkeit  und  Schweißbarkeit  des  Eisens  verringert  und' die  Sohwindung 
befördert.  Weiter  läßt  man  das  Metall  nur  langsam  erstarren  (was-  man 
durch  vorhergegangenes  überhitzen  desselben  herbeiführen  kann),  und»  zwar 
in  möglichst  großen  Gußstücken;  endlich  wendet  man  einen  sogenannten  ver- 
lorenen Kopf  an,  den  man  erhält,  wenn  man  einem  für  irgend  einen  Zweck 
bestimmten  Flußeisenblock  eine  größere  Höhe  gibt,  als  erforderlich  ist;  der 
verlorene  Kopf  nimmt  die  Gasblasen  auf  und  kann  nach  dem  Erstarren«  auf 
irgend  eine  Weise  entfernt  werden. 


a.  Der  Bessemer-  and  Thom88proze&  (Windfrischen).. 

Der  Besseroerprozeß  ward  1655  von  Bestem  er  erfunden.  Durch 
geschmolzenes  Roheisen  wird'  von  unten  her  in  zahlreichen  dünnen 
Strahlen  gepreßte  Luft  geleitet;  ^die  fremden  Bestandteile  des  Eisens 
—  Kohlenstoff;  Siliciam,  Mangan  und  Phosphor  —  werden  hierdurch 
verbrannt  und  das  Eisen  geht  in  schmiedbares  über.  Brennstoff  gelangt 
bei  dieser  Arbeit  nicht  zar  Verwendung;  die  zur  Flüssigbaltong  des 
Eisens  (während  des  Dorchblasens)  erforderliehe  Wftrme  wird  niebt 
durch  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs;  sondern'  fast  anssofaließU^ 
durch  die  Verbrennung  von  Silioiam  (beim'  saureni  Verfahren)  oder 
Phosphor  (beim  basischen  Prozeß)  gelieferti;  einer  von  beiden  Stoffen 
muß  im  zu  frischenden  Roheisen  ausreichend  vorhanden  sein,  da  nttr 
bei  ihrer  Verbrennung  hohe  Wärmegrade  sich  entwickeln.  Silicium  ent- 
wickelt bei  der  Verbrennung  eine  wesentliche  höhere  Temperatur  als 
Phosphor  (fünf  Teile  des  letzteren  erzeugen  die  gleiche  Temperatur- 
steigerung wie  drei  Teile  Silicium);  dadurch  aber,  daß  Phosphor  den 
Schmelzpunkt  des  Eisens  erniedrigt,  ist  es  möglieb,  das  Eisen  beim 
Blasen  flüssig  zu  erhalten.  Bessemer  gab  dem  Bebälter  für.  das  Eisen 
ein  kieselsäurereiches  Futter,  mittels  dessen  eine  Abscbeidong  von 
Phosphor  aus  Roheisen  nicht  gelingt.  Erst  nachdem  im  Jäbre  1878 
durch  Thomas  und  Gilcbrist  ein«  basische  Ausfüttemng  und 
basische  Zuschläge  zur  Anwendung*  vorgeschlagen  wordto  waren,  konnte 
man  auch  phosphorreicbe  Eisensorten  in  Bessemerapparaten  verarbeiten, 
was  für  Deutschland  wegen  seiner  zum  Teil  sehr  stark  phosphorh'altigen 
Erze  (Minette-,  Bohn-  und  Räseneisenerze)  von  hoher  Bedeutung  geworden 
ist.  Mehr  als  die  Hälfte  der  gesamten  Erzförderung  des  Deutschen 
Reiches  besteht   aus   Minette,  und   von  dem  in  den   letzten  Jahren  auf 
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der  Erde  überhaupt  dargestellten  ThomasflußeiBen  entfallen  aaf  Deutsch- 
land und  Luxemburg  beinahe  drei  Viertel. 

Der  Bessemerapparat  bestobt  im  wesentlichen  aus  einem  birnenfürmigon 
schmiedeeisernen  Behälter,  der  Birne  oder  dem  Konverter,  welcher  um  zwei 
wagerechte  Zapfen  drehbar  aufgehängt  ist.  Die  Birne  setzt  sich  aus  vier 
Teilen  zusammen,  einem  oberen,  der  Haube,  einem  mittleren,  dem  Mittel  stücke, 
und  einem  unteren,  dem  BodenstUcke  mit  dem  leicht  auswechselbaren  Boden. 
Das  MittelstUck  wird  von  einem  kräftigen  Ringe  umschlossen,  an  welchem  sich 
die  zum  Drehen  der  Birne  dienenden  Zapfen  befinden.  Ein  Windzuleitungs- 
rohr fuhrt  den  Wind  in  den  am  Boden  der  Birne  angebrachten  Windkasten, 
aus  welchem  die  Gebläseluft  durch  zahlreiche  Öffnungen  in  die  Birne  gelangt. 
Die  Höhe  der  Birne  beträgt  fUr  5— 6  Tonnen  Inhalt  etwa  4  m,  für  10  Tonnen 
5  m.  Jedes  Bessemerwerk  arbeitet,  um  Unterbrechungen  des  Betriebes  zu 
vermeiden,  wenigstens  mit  zwei  Birnen.  Vorherrschend  wird  das  Bessemern 
mit  Birnen  von  ca.  5—20  t  Einsatz  (häufig  10—15  t)  ausgeführt,  seltener  wird 
Kleinbessemerei  betrieben  mit  Einsätzen  von  0,8—2  t  Roheisen;  bei  den 
kleinen  Birnen  wird  der  Wind  von  der  Seite  über  oder  in  das  Eisenbad 
eingeblasen. 

Das  Arbeitsverfahren  ist,  wenn  man  mit  saurem  Futter  arbeitet, 
folgendes.  Das  phosphor-  und  schwefclarme  Roheisen  (mit  mindestens  0,6% 
Silicium,  meist  jedoch  mit  1—2%  und  0,5— 2  %  Mangan)  wird  in  einem  Kupol- 
ofen eingeschmolzen  und  durch  eine  Rinne  in  die  auf  Rotglut  erhitzte  Birne 
(durch  ein  Koksfeuer  in  derselben)  übergeführt;  zur  Ersparung  der  Umschmelz- 
kosten  führt  man  das  in  die  Pfanne  abgestochene  flüssige  Roheisen  der  Birne 
oft  direkt  zu.  Nicht  selten  werden  mehrere  Abstiche  des  Roheisens  von  ver- 
schiedenen Hochöfen  in  einem  Mischer  vereinigt,  wodurch  Differenzen  in  der 
Abweichung  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Roheisens  sich  ausgleichen 
und  gleichzeitig  noch  eine  Abscheidung  von  Schwefel  aus  dem  Roheisen,  in- 
folge Bildung  von  Schwefelmangan  (s.  S.  618),  erreicht  wird.  Beim  Einlassen 
liegt  die  Birne  auf  dem  Rücken.  Alsdann  wird  das  Gebläse  angelassen  und 
die  Birne  emporgekippt.  Ein  gurgelndes  Geräusch,  von  dem  das  Eisen  durch- 
dringenden Wind  herrührend,  läßt  sich  vernehmen;  Siliciimi,  Mangan  und 
Eisen  verbrennen  unter  Bildung  einer  Schlacke,  während  Kohlenstoff  nur  in 
unerheblichen  Mengen  oxydiert  wird.  Eine  kurze,  wenig  leuchtende  Flamme 
tritt  aus  der  Birne  in  die  Esse;  zahlreiche  Funken  sprühen  aus  der  Birne 
heraus.  Allmählich  wird  die  Flamme  länger,  bläulich  weiß  und  stark  leuch- 
tend, der  Kohlenstoff  fängt  an  zu  verbrennen;  in  der  Birne  treten  vernehmbare 
Explosionen  ein.  Die  Verbrennung  des  Kohlenstoffes  nimmt  mehr  und  mehr 
ZU;  infolge  lebhafter  Kohlenoxydgasentwicklung  steigt  (kocht)  das  Eisenbad, 
die  Flamme  wird  sehr  lang  und  blendend  weiß  und  das  Geräusch  in  der  Birne 
immer  lauter;  Schlacken  und  Eisenteilchen  werden  aus  der  Birne  heraus- 
geschleudert. Sobald  die  Flamme  lebhafter  wird,  steigt  mit  ihr  ein  dicker, 
brauner  Rauch  aus  der  Birne  empor,  welcher  immer  stärker  auftritt  und  durch 
fortgerissene  Oxyde  des  Mangans  und  Eisens  hervorgerufen  wird.  Nach  und 
nach  ^vird  die  Flamme  schwächer,  und  nach  einigen  Minuten  ist  diese  Periode 
zu  Ende,  der  Kohlenstoff  ist  nahezu  vollständig  verbrannt,  das  Eisen  in 
schmiedbares  Eisen  übergegangen.  Man  kippt  dann  die  Birne,  stellt  den  Wind 
ab  und  gibt  einen  Zusatz  von  angewärmtem  Eisenmangan  und  Spiegeleisen  oder 
geradezu  von  Kohlonstoft' in  Form  von  Koks  oder  Graphit,  wenn  man  ein  höher 
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gekohlte»  Produkt  erhalten  will.  Das  Eisen  hat  beim  Blasen  Sauerstoff  auf- 
genommen und  ist  dadurch  rotbrilchig  geworden.  Das  Spiegeleisen  wirkt  nun 
durch  seinen  Mangangehalt  reduzierend  auf  im  Bade  gelöstes  Eisenoxydul 
unter  Bildung  von  Manganoxydul,  welches  verschlackt  wird.  Gleichzeitig 
soll  der  Kohlenstolfgehalt  des  Zusatzes  das  Eisen  wieder  kohlen,  wenn  man^ 
wie  meist  beabsichtigt,  Fluüstahl  darstellen  v/iW.  Nachdem  im  Interesse  einer 
guten  Mischung  noch  einige  Zeit  geblasen  worden  ist,  entleert  man  den  Inhalt 
der  Birne  in  die  (ließpfanne. 

Fig.  232  und  233  zeigen  eine  Birne  fllr  den  Kleinbessemerbetrieb  in  der 
Stellung  beim  Blasen  und  beim  Entleeren;  (a  Windzulcitungsrohr  mit  an- 
schließender DUse,  b  Zapfen  zum  Drehen  der  Birnen ;  der  eine  ist  hohl,  durch 


Vig.  232. 


Fig.  233. 


ihn  wird  der  Binie  der  Wind  vcmi  (iebläse  zugeführt,  c  Öffnung  zum  FilUcn, 
zum  Austritte  der  (läse  und  Entleeren,  d  Pfanne,  welche  mit  der  Birne  in 
feste  Verbindung  gebracht  werden  kann;  in  sie  wird  die  Birne  entleert, 
durch  einen  Verschluüpfropfen  im  Boden  der  Pfanne  wird  das  Flusseisen 
abgestochen.) 

Das  basische. Verfahren  verliluft  im  allgemeinen  in  iihnlicher  Weise 
wie  der  saure  Be»semeri)rozeß.  Vor  dem  Einlassen  desKoheisens  mit  2—3% 
Phosphor  wird  gebrannter  Kalk  (12—15%  vom  Gewichte  des  Roheisenein- 
satzes) in  die  Birne  gegeben.  Sobald  das  GeblHse  angelassen  worden  ist, 
beginnt,  da  Silicium  in  dem  zu  verarbeitenden  Roheisen  immer  in  geringeren 
Mengen  (0,2—0,5  %)  vorhanden  ist,  sogleich  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs. 
Nachdem  dies  geschehen,  ist  beinahe  siimtlicher  Phosphor  im  Eisen  noch 
vorhanden;  es  folgt  daher  ein  weiteres  Blasen,  die  Entphosphorungs- 
periode,  in  welcher  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydiert  wird  und  in 
Eisenphosphat  übergeht,  welches  sich  mit  dem  Ätzkalk  in  Kalkphosphat  und 
Eisenoxydul  umsetzt.  In  4—5  Minuten  nach  dem  Erlöschen  der  Flamme  ist 
die  Entphosphorung  zu  Ende,  die  Birne  wird  gekippt,  die  phosphorsäure- 
reiche  Schlacke  in  eiserne  W^agen  abgegossen  und  erst  darnach  der  Eisen- 
manganzusatz gegeben,  damit  nicht  etwa  wieder  durch  den  Kohlenstoff  des 
Eisenmangans  Phosphorsäure  zu  Phosphor  reduziert  wird,  der  wieder  ins 
Eisen  übergehen  könnte. 

Der  Abgang  an  Eisen  beläuft  sich  beim  Bessemern  auf  .8 — 16%.  Das 
Spektroskop  gibt  ein  Mittel  an  die  Hand,  den  Verlauf  des  Prozesses  durch 
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Beobachtung  der  Flamme  zu  beurteilen;  auchi  durch  Sohöpfprobon  ttberz<?ngt 
man'  sieh  von  der  jeweiligen  Beschaffenheit  des  Eisens. 

Der  Besfiemerprozeiä'  ist  aoäerordentlloh'  leistungsfähig.  10000  kg 
RoheiBeii  können  binnen«  10 — 20  Minuten^  in  schmiedbare»  Bisen  am- 
gewandelt  werden,  was  beim  Puddelprozefi  drei*  Tage  in  Ansprach 
nimmt.  DaB^  Bbssemereisen  bildet  das  Haupttnat^al  füt*  die  Herstellting 
von  Eisenbahnschienen,  Schweifieisen  findet  fttr  diesen  Zweck  nur  noch 
wenig  Verwendung. 

Über,  die  Verwendung  der  beim  basischen  Prozeß  fallenden  (Thomas-) 
Schlacke  (mit  12— 24»/^^  p205),  1891  7U200  t  fr.  8.  164. 

b.  Der  Martinprozeß. 

Bei  diesem  wird'  Flüßeisen  durch  Zusammenschmelzen  von  Roh-  und 
schmiedbarem  Eisen  auf  dem  Herde  eines  Flammofens  dargestellt.  Erst 
durch  die  Erfindung  der  Hegenerativfeuerang  (Siemens)  ist  diese  Art 
der  Flußeisenerzeugungy  welche  zuerst  von  den  Oebrttdem  Martin  1865 
ausgeführt  ward,  möglich  geworden. 

Der  Martinofen  ist  ein  Herdflammofen  mit  Regencrativfeuemng  für 
3  bis  50  t)  in  der  Regel  12  bis  20  t  Einsatz;  sein  muldenförmiger  Herd 
muß  aus  feuerfestem  Materiale  hergestellt  sein.  Auf  eiserne  Bodenplatten 
kommt  eine  Lage  feuerfester  Ziegel,  auf  welchen  dann  die  eigentliche  Herd- 
soble  ruht;  diese  besteht  entweder  aus  sehr  kieselsäurereichem  (tonigem), 
sinterndem  Quarzsand  oder,  wenn  eine  Entphosphorung  beabsichtigt  ist,  aus 
basischen  Körpern  (gebranntem,  mit  Teer  versetztem  Dolomit  oder  Magnesit). 
Da  auf  dein  basischen  Hbrde  Kohlenstoff  und  Silicium  des  Eisens  schneller 
verbrennen,  diis-  Eisen  mehr  vor  Versehlackung  geschlitzt  ist  und  auch  minder- 
wertige 'phosphorreichere)  Röh-  und  Alteisensorten  verarbeitet' werden  können, 
so  wird  das  basische  Verfahren  hSüfiger  angewendet  als  das  saure.  Ist  das 
Roheisen  auf  dem  Herde  eingeschmolzen,  so  setzt  man  allmählich  unter«  be- 
ständigem Rühren,  das  schmiedbare  Eisen  nach;  Man  verwendet  von  diesem 
Abfälle  aller  Art  (auf  deren  Verarbeitung  es  bei' diesem  Prozesse  gerade  ab- 
gesehen ist),  Avie  die  Enden  von  Eisenbahnschienen^  alte  Eisenbahnsehieoen, 
Röhschienen  •  Uj  s.  w.  Das  Mengenverhältnis  von  Robeisen  und  sc hmiedbaresn 
Bisen  ist  wechselnd,  je  nach  dem  Preise  und'  der'  Zusammensetzung  beider, 
meisti  macht  man  Einsätze  von  2— 5  Teilen  Röheiseri  und  5-^8  Teilen'  sehmied- 
barem- Eisen;  ein  bewährte«  Verhältnis  ist  1: 2,  Auch  der  ins- Auge  gHiUßtc 
Kohlenstoffgehalt  des  darzustellenden  Produktes-  ist  hierbei  zu  berUdksichtigen. 
Bei  pho^horfaaltigem  Roheisen  gibt  man  einen  Kalkzuschlag  vor  d^m' Ein- 
setzen'des  Roheisens.  Die  Oxydation  der  in  dem  »Roheisen  enthaltenen  fremden 
Körper,  Kohlenstoff;  Silicium,  Mangan,  geschieht  durch  die  Flammengase ;  ein 
Zusatz  von  reinem  Eisenerze  (Roteisenstein),  wie  er  von  Siemens  vorgeschlagen 
wurde,  beschleunigt  die  Verbrennung  der  erstcrwähtiten  i  Körper.  Ist'  allcis 
eingesetzte  Bisen  geschmolzen,  so  nimmt  man  eine  Schöpfprobe  und  b(»crrteilt 
nach  ihr,  ob  das  Eisen  die  gewünschte  Beschaffenheit,  insbesondere  den- er- 
forderlichen Kohlenstoffgehalt,  aufweist.  Wenn  dies  der  Fall  ist^  so  ^vird 
schließlich  noch  ein  Zusatz  von  Eisenmaufran  gegeben,  aus  dem  beim  Be«semem 
angegebenen  Grunde. 
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Ein  Einsatz  bcanohtim  Mactinofon  8—10  Stunden  zu  seiner  Verarbeitung; 
ÖBv  Abgang  beträgt  in  der  Regel.  5--8^%)  bei  Znsatz  von  Erzen  mehr,  da 
dann,  ein  grofier  Teü:  dios  £iseng»lialt8s<  dier  letzteoen  in<  die  Sclilaoka  geht. 

Das  kohlenBtofik'eiohere  Martibeiseu  wird  zur  HerBtellon^  von  ge- 
gossenen G^egenständen,  z.  Bi  Rädern  benat^  (Btaillgnä),  auch  Schienen 
werdiBn  darans  gefertigt;  das  kohlenstoffilrmere,  weichere  Metall  wird 
häufig  an  Stelle  des  Puddeleisens  verwendet,  wenn  grOfiere  Festigkeit, 
nicht  aber  Schweißbarkeit  verlangt  wird. 

c.    Die   Darstellung   des   Tiegelstahles. 

Tiegelstabl  ward  bereits  in  der  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  dar- 
gestellt oad  ist  somit  die  älteste  aller  Flufistahlsorten.  Er  bildet 
das  wertvollste  Eczengnis  das  Eisenhttttenbetriebes  und  wird'  jetet  nicht 
allein,  wie*  früher,  zun  Werkzeagdarstellung,  sondern  auch^  nachdem 
Krupp  die  Erzeugung  großer  Tiegelstahlblöoke'  gelkuigen-  ist,  zur  Hei>- 
stellting  von  äeschliteen,  Maschinenteilen  u.  s.  w.  benutat. 

Der  Tiegelga&stahi  wird  insbesondere  durch  Umschmelzen  von 
Schweiftstahl^  seltener  von  Zementstahl  für  sich  odbr  unter  umständen 
im  Gemenge  mit  anderen  Eisensorten  (Bessemer-,  M^&rtiitstabl)  im  Tiegel 
erhallen;  zur  EHangung  sehr  harter  Stahlsorten  gibt  man  einen  Zusatz 
einer  Eisenchrom-  oder  Eisenwolframlegierung.  Da  bei  diesem  Schmelzen 
Phosphor  gar  nicht,  Schwefel  nur  in  beschränkter  Menge  abgeschieden 
werden  kann,  so  mttssen  reine  Stahlsorten  angewendet  werden.  Die 
zum  Schmelzen  erforderlichen  Tiegel  werden  aus  feuerfestem  Ton  mit 
Zusatz  von  Graphit  hergestellt;  als  Schmelzöfen  stehen  mit  Koks  ge- 
heizte Tiegelischachtöfen  (bei  EH^inbetrieb),  vornehmlich  aber  Flammöfen 
mit  Siemensfeuerung  in  Anwendung.  Die  dem  Schweißstahle  beigemengte 
Schlacke  begibt  sich  beim  Schmelzen  an  die  Oberfläche  des  Metall- 
bades,  der  Stahl  wird  dadurch  veredelt. 

Der  Damaszener-  oder  Damaststahl',  auch  eine  Art  Ticgelgußstahl, 
wird'  in  IndiiBn  dargestellt,  indbm  man  klMne  StUckc  reinen  RenncisenB  mit 
Holzkohlen  in  Tiegeln  stark  erhitzt;  das  Produkt  zeigt  beim  Ätzen  mit  Säuren 
Damaszierung,  d.  11.  unregelmäßige  Figuren^  welche  beim  B(^izen  infolge 
des  verschiedenen  Kohlenstoffgehaltes  dieses  Stahles  an  den  verschiedenen 
Stellen  entstehen. 

IIL  Hebenarten  des  lohmiedbaren  Bisent. 

a.  Zementstahl.  Er  entsteht,  wenn  man  weiches,  kohlenstoffarmes 
Schmiedeeisen  andauernd  mit;  Holzkohle  glüht.  Man  verwendet  zu  seiner  Dar- 
stellung flache  Schweißeisenstäbe,  welche  man  schichtenweise  zwischen  Holz- 
kohlenpulver  in  gemauerte  Kisten  (8—14  Tonnen  fassend)  einlegt.  Die  Kisten 
(1 — 2)  befinden  sich  eingemauert  in  einem  Ofen,  der  meist  mit  direkter  Feuerung 
betrieben  wird.  Nach  dem  Anfeuern  auf  helle  Kotglut  wird  der  Ofen  etwa 
7— 9Tage  in  dieser  Temperatur  erhalten.  Während  dieser  Zfeit  wandert  Kohlen- 
stoff in  dä»^  Risen  ein,  es  wird'  härtbar,  verwandelt  sieh  in  Stahl.  Durch 
Hf>mnsnehmen  einer  Probestange  überzengt'  man  sich  vom  Stande  dwK<»hlung; 
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ist  sie  weit  genug  fortgeschritten,  so  läßt  man  den  Ofen  allmählich  5 — 7  Tage 
abkühlen  und  entnimmt  dann  den  Kisten  die  Stäbe.  Der  auf  diese  Weiae 
erhaltene  rohe  Zementstahl  ist  hinsichtlich  seines  KohlenstofTgehaltes  ungleich 
zusammengesetzt;  man  verarbeitet  ihn  daher  entweder  auf  Tiegelgufistahl  oder 
paketiert  ihn,  indem  man  eine  Anzahl  von  Stäben  zu  einer  Garbe  vereinigt, 
welche  man  schweißt  und  ausreckt;  der  Zementstahl  ist  dadurch  in  Gärb- 
stahl  übergegangen. 

b.  Schmiedbarer  Guß.  Glüht  man  Roheisen  im  stark  erhitzten  (nicht 
schmelzenden)  Zustande  mit  Oxydationsmitteln,  so  entsteht,  da  der  gebundene 
Kohlenstoff  verbrennt,  schmiedbares  Eisen.  Es  ist  dieser  Prozeß,  das  Glüh- 
frischen, sonach  gewissermaßen  die  Umkehrung  der  Zementation.  Gewöhnlich 
werden  aus  Weißeisen  dargestellte  Gußwaren,  um  sie  fester  und  zäher 
zu  machen,  dem  Glühfrischen  unterworfen;  daher  die  Bezeichnung  schmied- 
barer Guß  für  das  Enderzeugnis.  Graues  Roheisen  kann  auf  diese  Weise 
nicht  in  schmiedbares  Eisen  übergeftihrt  werden,  da  sein  Graphitgehalt  nur  an 
den  Stellen  unmittelbarer  Berührung  mit  dem  Glühmittel  verbrennen  würde. 
Als  Glühmittel  dienen  eisenoxydreiche  Erze  in  gepulvertem  Zustande.  Die  zum 
Glühen  benutzten  Öfen  heißen  Temperöfen;  in  ihnen  befinden  sich  gemauerte 
Behälter  zur  Aufnahme  der  Gußstücke ;  die  letzteren  werden,  ohne  daß  sie  sich 
und  die  Wände  der  Behälter  berühren,  in  das  Glühmittel  eingebettet.  Das 
Erhitzen  der  Öfen  bei  heller  Rotglut  soll  etwa  drei  Tage  währen,  das  Anfeuern 
auf  diese  Temperatur  nimmt  zwei  Tage  in  Anspruch,  ebenso  lange  das  Abkühlen. 
Kleinere  Gußstücke  glüht  man  in  eisernen  Töpfen. 

Blei. 
Das  Blei  war  schon  den  Alten  (Israeliten,  Griechen  and  Römern) 
bekannt,  seine  Anwendung  hingegen  beschränkt;  die  Umgebung  von 
Laurion  lieferte  den  Griechen  reiches  Material  zur  Blei-  und  auch  Silber- 
gewinnungy  während  Spanien  die  Römer  mit  Blei  versorgte.  In  neuester 
Zeit  ist  die  Bleiproduktion,  besonders  infolge  der  Einführung  der  ver- 
vollkommneten Schmelz-(Hoch)öfen  mehr  und  mehr  gestiegen.  Der  Preis 
des  Bleies  ist  erheblich  gesunken  und  beträgt  jetzt  (Dezember  1902) 
etwa  22  Mark,  gegeii   35  Mark  Mitte  1900,  für  100  kg. 

Die  Weltproduktion    betrug    1900     809  800  t.     Davon  lieferten 

die  Vereinigten  Staaten     228  500  „ 

Spanien 154  600  „ 

Deutschland    ....     121500  „ 

Mexiko 90  500  „ 

Australien 66  000  „ 

Eigenschaften  und  Verwendung:  Das  Blei  besitzt  eine  bläulich- 
graue  Farbe  und  auf  frischer  Schnittfläche  starken  Metallglanz,  welcher 
an  der  Luft  bald  verschwindet  wegen  der  Bildung  eines  Überzuges  von 
Bleisuboxyd  bezw.  basischem  kohlensauren  Blei.  Spez.  Gewicht  11,37, 
Schmelzpunkt  334  0.  Bei  höherer  Temperatur  ist  das  Metall  flüchtig, 
die  Dämpfe  sind  giftig.  Das  Blei  ist  sehr  weich  und  dehnbar,  so  daß 
es   sich   zu  dünnen  Platten  auswalzen,    nicht  aber,  wegen  geringer  Zug- 
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festigkeit,  zu  Draht  ausziehen  läüt.  Veranrelniguug  durch  andere 
Metalle  beeinträchtigt  die  Weichheit.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Schwefel- 
und  Salzsäure,  leicht  löslich  in  mäßig  konzentrierter  Salpetersäure. 

Das  Blei  ist  in  Form  von  Blech  und  Röhren  unentbehrlich  für  die 
Gewinnung  von  Schwefelsäure  und  Sulfaten  (Schwefelsäurekammem).  In 
Legierung  mit  Antimon  und  Zinn,  wodurch  das  Blei  härter  wird,  dient 
es  als  Lagermetall  (z.  B.  60  Teile  Blei,  20  Antimon  und  20  Zinn)  und 
als  Lettemmetall  (z.  B.  60  Blei,  25  Antimon,  15  Zinn);  in  Verbindung 
mit  0,2—0,35%  Arsen  hingegen  wird  das  Blei  zur  Darstellung  von 
Flintenschrot  benutzt.  Seine  gro&e  Verwandtschaft  zu  den  Edelmetallen 
bedingt  die  ausgedehnte  Verwendung  bei  der  Gewinnung  von  Silber  und 
Gold;  endlich  dient  es  als  Material  für  die  Darstellung  vieler  Bleisalze: 
Bleiweifi,  Bleizucker,  Mennige,  Bleichromat  u.  s.  w. 

Bleierze.  Die  Hauptmenge  des  produzierten  Bleies  wird  aus  B 1  e  i  g  1  a  n  z 
(Galenit)  (PbS  mit  87,57%  Pb  in  reinem  Zustande)  gewonnen.  Dieses  Mineral 
enthält  stets  Silber  (Spuren  bis  mehrere  Prozente,  häufig  0,07—0,1%),  bo  daß 
mit  der  Gewinnung  von  Blei  in  der  Regel  eine  solche  von  Silber  verbunden 
ist.  Von  geringerer  Bedeutung  sind:  Weißbleierz  (Cenissit)  (PbCOs  mit 
77,5  %Pb),  Anglesit  (PbS04  mit  68,3%  Pb),  Pyromorphit  (3  PbaPjOg  +  PbCla 
mit  69,6%  Pb)  und  einige  andere,  seltenere  Bleierze.  Auch  die  bei  manchen 
Prozessen  fallende  Bleiglätte  (PbO)  gelangt,  besonders  wenn  sie  silberreich 
ist,  häufig  wieder  zur  Verhüttung. 

Bei  der  Gewinnung  des  Bleies  stehen  nur  trockene  Prozesse  in 
Anwendung,  durch  welche  das  verhältnismäßig  geringwertige  Metall 
bequemer  und  billiger  als  auf  nassem  Wege  ausgebracht  wird;  es  lassen 
sich  bei  der  Verhüttung  des  wichtigsten  Bleierzes,  des  Bleiglanzcs,  drei 
Methoden  unterscheiden:  Die  Röstreaktions-,  die  Röstreduktions- 
und die  Nie  der  Schlags  arbeit,  welche  zuweilen  miteinander  kombiniert 
werden.  Alle  diese  Methoden  liefern  zunächst  ein  unreines  Blei,  Werk- 
blei  genannt,  welches  noch  verschiedenen  Reinigungsprozessen  überwiesen 
werden  muß. 

Röstreaktionsarbeit.  Wii^  Bleiglanz  durch  ein  oxydierendes 
Rösten  (Röstperiode)  so  weit  geröstet,  daß  neben  gebildetem  Bleisulfate 
und  Bleioxyd  noch  unzersetzter  Bleiglanz  vorhanden  Ist,  und  läßt  man 
dann  bei  gesteigerter  Temperatur  Bleisulfat  bezw.  Bleioxyd  und  Blei- 
glanz nach  innigem  Durchrühren  aufeinander  wirken  (Reaktions-,  Rühr- 
periode), so  bildet  sich  unter  Verflüchtigung  von  schwefliger  Säure 
metallisches  Blei: 
PbS  +  Pb804  =  2Pb  +  28O2  ^^^  P^S  +  2PbO  =  3Pb  +  SOg. 

Diese  Arbeit  erfordert  sehr  reine,  besonders  kieselsäurefreie  und 
an  anderen  Schwefelmetallen  arme  Bleiglanze  (mit  mindestens  70  %  Pb). 
Das  Vorhandensein  von  mehr  als  5  %  Si02  gibt  beim  Rösten  Veran- 
lassung zur  Bildung  von  leicht  schmelzbarem  Bleisilikate,  welches  das 
Röstgut  mit  einer  Hülle  überzieht  und  in  der  Reaktionsperiode  auf  das 
noch  unzersetzte  Schwefelblei  nur   unvollständig   einwirkt;    beigemengte 
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Schwefelmetalle  in  gr(i&erer  Men^  <12  %  und  meiir)  maoben  das  Blei 
imrem  (•durch  Ou-,  Sk-,  As-^Ainfiiabme)  und  verursach«»  'em  Medrigeves 
Bleiansbiingeai  (wegen  der  fiildnng  von  Bteia  (SchwefieknetalleB)  %ezw. 
Speise  (AxsenmetaMen),  welcbe  Tiel  Büei  anfBefaroeB). 

(Die  Aittsfüfanmg  des  Prosesses  «itfoigt  seiteaer  in  Herdöfen,  meiat 
in  »Elammöfen;  erstere  gestattea  «Ue  Verwendang  genagwertigen  Breaa- 
matertato,  arbeüea  jedeoh  mit  MträohÜichen  ^eiverlmten  and  enaög- 
Heben  nur  eine  kleine  FrodalctiMi.  Beim  ilammofenbetriebe  iaaaea  sksli 
verschiedene  Verfahren  nntersehetdeii. 

Bei  (dem Kärntner Proz«!ß  werden  kleine  diargen  tongtam bei aiediiger 
Temperalnr  geröstet;  ani^h  die  BeaktionsperiMle  verlävft  hei  aickt  zn  haher 
Hitze.  £fi  erfolgt  zwar  ein  sehr  reines  Blei,  dooh  ist  das  AnsiMiagen  nicht 
groß  und  der  Brennstoifaufwand  erheblich.  Durch  die  Arbeitsttir  des  rot- 
glühenden Ofens  werden  auf  den  muldenföimlgen,  geneigten,  nach  der  Arbeits- 
Öffnung  zu  sich  verengenden  Herd  etwa  200  kg  Bleierz  (mit  67 — lö^Jo  Pb) 
gebracht  und  ausgebreitet;  nach  dreistündigem  Rösten  haben  sich  PbSO«  und 
PbO  gebildet,  es  wird  stärker  gefeuert  und  beständig  gerlihrt  (Rührperiode), 
wobei  nun  Blei  auszuiießen  beginnt  (in  vorgestellte  Formen).  Hat  der  Blei- 
ausfluß aufgehört  <naeh  5—6  Stunden),  so  werden  glühende  Kohlen  unter  die 
auf  dem  Herde  noch  befindlichen  Massen  gemengt,  wodurch  bei  stärkerem 
Feuer  das  noch  vorhandene  Bleioxyd  reduziert  wird  (Preßperiode),  während 
PbS04  zum  Teil  in  PbS  übergeht,  das  sich  mit  nicht  reduziertem  PbS04  wieder 
in  Pb  und  SO2  umsetzt.  Die  Preßperiode, währt  etwa  vier  Stunden;  umBrenn- 
stofT  zu  ersparen,  preßt  man  zuweilen  auch  die  Rückstände  von  zwei  Einsätzen 
gemeinsam,  Indem  man  den  Rückstand  vom  ersten  Einsatz  zunächst  ans  dem 
Ofen  zieht  und  ihn  nach  dem  Rühren  des  zweiten  Einsatzes  wieder  anf  den 
Herd  bringt  Nach  dem  Pressen  enthalten  die  Rückstände  noch  S— IC^  Pb; 
sie  werden  durch  Verwaschen  angereichert  und  gelangen  in  den  Prozeß  sniück. 

Der  eine  große  Produktion  anstrebende  englische  Prozeß  arbeitet  adt 
großen  Chargen,  welche  auf  Kosten  von  bedeutenderen  Bleiverinsten  bei  Iröherer 
Temperatur  abwechselnd  geröstet  und  gerührt  werden.  Man  läßt  die  Reaktion 
bereits  dann  eintreten,  wenn  das  Verhältnis  zwischen  gebildetem  PbS04  und 
noch  nicht  oxydiertem  PbS  wie  1:2  ist.  Der  muldenförmig  vertiefte  Herd  mit 
drei  Arbeitsöffnungen  auf  jeder  Seite  wird  durch  den  Aufgebetrichter  mit 
llOO  kg  Erz  beschickt,  welches  bei  rasch  gesteigerter  Hitze  unter  anfänglich 
häufigem  Wenden  IV2  Stunde  geröstet  wird;  nach  Veriauf  dieser  Zeit  feuert 
man  bei  geschlossenen  Türen  stärker,  worauf  die  Bleiansscheidnng  ihren 
Anfang  nimmt  und  etwa  1/2  Stunde  währt.  Man  läßt  hierauf  die  Temperatur 
zurückgehen,  mengt  in  die  halbgeschmoizenen  Massen  Kalk  (um  ein  voll- 
ständiges Schmelzen  zu  vermeiden),  röstet  wieder,  macht  eine  zweite  Reaktion 
und  schließlich  noch  eine  dritte.  Nach  dem  Abstechen  des  noch  anf  dem 
Herde  verbliebenen  Bleies  werden  die  Schlacken  (mit  etwa  50%  Blei),  welche 
in  kleinen  Schachtöfen  zu  gute  gemacht  werden,  herausgezogen. 

Der  Tarnowitzer  Prozeß  verbindet  eine  große  Produktion  mit  ver- 
hältnismäßig geringen  Bleiverlusten  in  der  Weise,  daß  große  Chargen  (3000 
bis  4000  kg  Erz)  bei  niedriger  Temperatur  langsam,  unter  8— lOmaligem 
Wenden,  geröstet  werden  (4  Stunden);  durch  stärkeres  Feuer  und  kräftiges 
Durcharbeiten    der  Massen   führt    man   die   etwa   sieben   Stunden   dauernde 
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Keaktlousperiode  horboi,  während  welcher  ab  und  zu  ebenfalle  Kalk  ein- 
gearbeitet wird.  Unter  Vermeidung  der  Piefiperiode  bringt  man  etwa  nur 
die  Hälfte  des  Bleies  im  Flammofen  aus  und  vemrbeitet  die  sehr  bietreichen 
Rückstände  (80—50  %  l'b  enthaltend)  durch  ein  reduzie? endes  Schmelaen  in 
Schachtöfen. 

Röstred uktionsarbeit.  Für  diese  Arbeit  eignen  «ich  alle 
Bleierze;  doch  wird  sie  in  der  Regel  nur  fUr  Bleiglanze  mit  hohem 
Gehalte  an  Kieselsäore  und  Basen,  sowie  an  fremden  Schwefelmetallen 
angewandt.  Die  palverförmigen  Erze  werden  zunächst  geröstet,  wodurch 
man  die  Schwefelmetalle  in  Oxyde  Überführt,  Arsen  (Antimon)  möglichst 
verflüchtigt  und  absichtlich  eine  Sinterung  des  Röstgutes  herbeifuhrt, 
das,  in  Stttcke  zerschlagen,  beim  darauffolgenden  Schmelzen  im  Schacht- 
ofen leichter  verarbeitet  werden  kann  als  schlichförmiges  Röstgut 
(Sinierröstung).    liiegen  kupferfreie  Erze   vor,    so   ist  eine  vollständige 
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Entfeiiiung  des  Schwefels  beim  Rösten  zu  empfehlen.  Zu  dem  Ende 
schlägt  man,  sofern  das  Erz  nicht  genug  Kieselsäure  enthält,  Quarz  zu, 
welcher  auf  beim  Rösten  gebildete  Sulfate,  namentlich  auf  das  in  Oltth- 
hitze  nicht  zersetzbare  Bleisulfat  derart  einwirkt,  dafi  sich  unter  Ver- 
flüchtigung  von  Schwefelsäiireanhjdrid   geschmolzenes  Bleisilikat  bildet 


(Schlackenröstung).  Bei  kupferhaltigem  Erze 
treibt  man  die  Röstung  nur  so  weit,  daß 
man  im  Röstgute  genug  Schwefel  behält,  um 
den  größten  Teil  ^es  Kupfers  beim  darauf- 
folgenden Schachtofensckmelzen  in  einem  Steine 
ansammeln  zu  können. 

Die  Röstung  erfolgt  neuerdings  vorwiegend 
in  Flammöfen  mit  langem  (10—18  m)  Herde,  soge- 
nannten Fortschaufelungsöfen,  welchen  die  Fig.  234  im  Ghmdrifi  und 
Fig.  28')  im  VertikalBchnitt  bei  EF  Eeigon.  An  beiden  liäagssoften  l»efii»dea 
sieh  die  Arbeitsöifnungen  a,  r  sind  die  Feuerungen,  g  der  Fuchs,  bb  «cUe  YAek- 
öifnungen.    Das  Erz  wird  an  Ende  bei  g  juifgegeben,  dann  unter  boftäadigen 
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Durcharbeiten  (Krählen)  nach  der  Feuerbrilcke  zu  fortechaufelt,  wo  das  Köst- 
gut  zusammensintert  bezw.  schmilzt;  es  wird  dann  in  eiserne  Hunde  ab- 
gestochen. In  Freiborg  werden  Röstbeschickungen  von  2000 — 3000  MCtr. 
zusammengelaufen  mit  einem  Durchschnittsgehalte  von  15 — 20%  Pb  nnd 
0,1%  Ag.  Die  Fortschaufelungsöfen  sind  zur  Gewinnung  des  beim  Rösten 
entstehenden  Flugstaubes,  der  z.  B.  0,01— 0,02  %  Ag,  10  bis  25%  Tb,  40—50% 
AS2O3  enthält,  mit  ausgedehnten  Flugstanbkondensationsanlagen   verbunden. 

Das  geröstete  und  in  grobe  Stücke 
geschlagene  Erz  wird  mit  passenden  Zu- 
schlägen bei  nicht  za  hoher  Temperatur 
im  Hochofen  mit  Koka  geschmolzen,  wobei 
sich  beim  Rösten  gebildetes  Bleioxyd/ 
-Sulfat  und  -silikat  zu  Blei  reduzieren 
(das  erstere  direkt,  die  beiden  anderen 
indirekt),  schwerer  reduzierbare  Metalle 
und  erdige  Bestandteile  sich  verschlacken, 
vorhandenes  Kupfer  aber  mit  einem  Teile 
des  in  der  Beschickung  enthaltenen  Bleies 
und  Eisens  einen  Stein  bildet  (Bleistein). 
Als  Flufi-  bezw.  Auflockerungsmittel 
werden  sehr  oft  Schlacken  von  der 
eigenen  Arbeit  angewendet;  zur  Zerlegung 
noch  nnzersetzten  oder  aus  Bleisulfat  sich 
bildenden  Schwefelbleies  und  des  Blei- 
silikates, (welches  durch  Kohle  allein  eine 
nur  unvollständige  Zersetzung  erfährt) 
dienen  Kalk,'  vornehmlich  aber  geröstete 
Kiese  oder  Eisenfrischschlacken.  Die  ge- 
rösteten Kiese,  Fe302,  werden  zu  FeO 
reduziert,  das  aus  Bleisilikat  PbO  aus- 
scheidet. Schwefelblei  wird  zerlegt  durch 
Kohle  und  Eisenoxyd  oder  durch  basische 
Eisensilikate  und  Kohle.  Häufig  schlägt 
man,  um  das  Bleiansbringen  zu  vergrößern,  wohl  auch  bleireiche,  oxydiscbe 
HUttenprodukte  (bleiische  Vorschläge)  zu. 

Das  reduzierend-solvierende  Schmelzen  wird  fast  ausschließlich  in  Ge- 
bläseschachtöfen vorgenommen,  von  welchen  die  Pilzschen  jetzt  große  Ver- 
breitung gefunden  haben.  (Fig.  236,  g  =  Gicht,  c  =  FUllcylinder,  a  =  Abzugs- 
öffuung  für  die  Gichtgase,  w  =  Windleitung,  /"=  Formen,  as  =  Schlackenstich, 
fts  =  Bleistich).  Diese  Öfen  besitzen  einen  cylindrischen,  nach  oben  hin  sich 
etwas  erweiternden  Schacht,  haben  8—12  wassergekühlte  Formen,  sind  als 
Tiegelöfen  zugestellt  und  werden  mit  kaltem  Winde  betrieben. 

Ein  neu  erbauter  Ofen  ^ird  10  bis  14  Tage  durch  leicht  brennbare 
Materialien  vorgewärmt;  dann  flillt  man  den  Ofen  mit  Reisig,  gibt  darüber 
eine  Schicht  Koks  und  zündet  an.  Glühen  die  Koks  vor  den  Formen,  so  gibt 
man  an  der  (»ieht  eine  kleine  Charge  (Erz,  Zuschläge,  dazu  verhältnismäßig 
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viel  Koks)  auf  und  geht  nach  und  nach  zum  regelmäßigen  Betriebe  über. 
Bei  einem  solchen  werden,  z.  B.  in  Freiberg,  täglich  in  einem  Ofen  830  dz 
geröstete  Bleierzbeschickung,  20  dz  geröstete  Stuflfkiese,  20  dz  glättartiger 
Abstrich  (in  der  Hauptsache  Bleioxyd),  375  dz  Bleischlacken  von  der 
eigenen  Arbeit,  70  dz  Koks  durchgeschmolzen.  £s  schmilzt  hiemach  1  Teil 
Koks  10—11  Teile  Beschickung.  Die  Beschickung  wird  an  der  Gicht  in 
immer  gleich  großen  Mengen  aufgegeben,  so  zwar,  dafi  man  Erz  und  Zuschläge 
außen,   die  Koks  in  die  Mitte  schüttet. 

Die  gebildete  Schlacke  (sie  enthält  zweckmäßig  27—37  %  Si02,  SO  bis 
50%FeO,  12— 25%CaO)  fließt  ununterbrochen,  abwechselnd  durch  die  beiden 
Schlackenrinnen,  in  gußeiserne  Schlackentöpfe  ab;  das  reduzierte  Blei  samt 
dem  Steine  und  etwa  gebildeter  Speise  (bei  Anwesenheit  von  As,  Co  und  Ni 
im  Erze)  wird  täglich  drei-  bis  viermal  in  eiserne,  fahrbare  Herde  abge- 
stochen, in  welchem  sich  Blei,  Speise  und  Stein  nach  ihrem  spezifischen  Ge- 
wichte absetzen:  unten  Blei,  in  der  Mitte  Speise,  oben  Stein.  Ist  der  Stein 
erstarrt,  so  wird  er  als  Scheibe  vermittels  Kranes  an  einem  in  den  noch 
flüssigen  Stein  gesteckten  Haken  abgehoben,  dann  kellt  man  das  längere  Zeit 
flüssig  bleibende  Blei  in  Formen.  Die  oben  genannte  Beschickung  gab  ein 
Ausbringen  von  52  dz  Blei,  19,5  dz  Stein,  700  dz  Schlacke. 

Der  beim  Hochofenschmelzen  gefallene  Stein  (Sulfid  von  Eisen,  Blei 
und  Kupfer)  wird  in  Kilns  oder  Schttttöfen  geröstet  (SO2  zur  Schwefel- 
Bäuredarstellnng)  und  darnach  wieder  mit  noch  blei-  und  silberhaltigen 
Schlacken  und  bleiischen  Vorschlägen  verschmolzen.  Dorch  die  hierbei 
stattfindende  Verschlacknng  des  Eisens  und  Reduktion  des  Bleies  wird 
der  nun  fallende  Stein  blei-  and  eisenärmer,  hingegen  kupferreicher. 
Wiederholt  man  diesen  Prozeß  noch  ein  oder  nach  Befinden  mehrere 
MalC;  80  erhält  man  endlich  einen  Knpferstein  mit  30— 40%Cu;  welcher 
auf  Kupfer  bezw,  Kupfervitriol  verarbeitet  werden  kann  (s.  Kapfer).  Die 
bei  der  Köstrednktionsarbeit  fallenden  Schlacken  sind  häufig  zu  gilber- 
und bleireichy  als  daß  sie  ohne  weiteres  abgesetzt  werden  könnten; 
man  verschmilzt  sie  daher  ftlr  sich  unter  Zuschlag  von  bleiischen  Pro- 
dukten (welche  die  Entsilbemng  der  Schlacken  befördern  und  geröstetem 
Bleistein  (zur  gleichzeitigen  Erzeugung  kupferreicherer  Steine)  so  lange^ 
bis  sie  höchstens  noch  0,0015  %  Ag  und  1—2  %  Pb  enthalten.  Die 
armen  Schlacken  stürzt  man  über  die  Halde  oder  benutzt  sie  zur  Dar- 
stellung von  Ziegeln. 

Niederschlagsarbeit.  Bei  dieser  Arbeit  werden  die  rohen,  von 
fremden  Schwefelmetallen  tunlichst  freien  £rze  mit  eisenhaltigen  Niederschlags- 
mittcln  und  solvierenden  Substanzen  im  Hochofen  niedergeschmolzen,  wobei 
unter  Verschlackung  der  Gangart  aus  dem  Schwefelblei  durch  Eisen  Blei 
metallisch  abgeschieden  wird,  während  sich  das  Eisen  in  einem  stark  blei- 
haltigen Steine  ansammelt.  PbS  +  Fe  =  Pb  -j-  FeS.  Metallisches  Eisen  ist  als 
Niederschlagsmaterial  zu  teuer,  weshalb  man  statt  seiner  an  Eisenoxyd  reiche 
Zuschläge:  Eisensteine,  Kiesab brande,  mit  Vorliebe  aber  gerösteten  Bleistein 
derselben  Arbeit  oder  stark  basische,  eisenoxydreiche  Schlacken  verwendet, 
aus  denen  bei  dem  Schachtofenschmelzen  zunächst  metallisches  Eisen  abge- 
schieden wird.  Da  die  Zerlegung  von  Schwefelblei  durch  Eisen  erst  bei  hoher 
Ost,  Chemische  Tecbnoloe^ie.   5.  Aufl.  ^ 
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Temperatur  erfolgt,  so  erfordert  dieser  Prozeß,  bei  nicht  unerheblichen  Metall- 
verlusten durch  Verflüchtigung,  viel  Brennmaterial,  was  in  Verbindung  mit 
dem  großen  Steinfall,  welcher  umfangreiche  Nacharbeiten  verlangt,  dam  ge- 
führt hat,  daß  die  Niederschlagsarbeit,  obwohl  sie  auch  mancherlei  Vorteile 
bietet  (Verwendung  des  fallenden  und  gerösteten  Steins  als  Niederschlags- 
mittel, geringer  Bleigehalt  der  Schlacken),  mehr  und  mehr  durch  die  Kost- 
reduktionsarbeit  verdrängt  wird  und  nur  noch  vereinzelt  in  Anwendung  steht 
z.  B.  am  Oberharz.  Die  dazu  verwendeten  Hochöfen  haben  mit  Rücksicht 
auf  die  eisen-  und  zinkreiche  Beschickung  meist  Sumpfofenzustellung,  welche 
ein  bequemes  Forträumen  etwa  gebildeter  Ansätze  von  der  Ofensohle  gestattet. 
Die  Schlacke  fließt  kontinuierlich  über  den  Rand  des  Vorherdes  ab,  während 
Werkblei  und  Stein,  sobald  der  Ofensumpf  damit  angefüllt  ist,  gemeinsam  in 
einen  vor  dem  Ofen  befindlichen  Stechherd  abgelassen  werden.  Der  oft 
kupferhaltige  Bleistein  wird  in  geröstetem  Zustande  zunächst  wieder  als 
Niederschlagsmittel  der  rohen  Erze  so  oft  verwendet,  bis  sein  Kupfergehalt 
auf  etwa  14%  gestiegen  ist.  Der  dann  erhaltene  Stein  wird  auf  Kupferstein 
mit  35 — 40%  Cu  verschmolzen.    (Weitere  Verarbeitung  s.  Kupfer.) 

Die  Zugutemachung  oxydischer  Bleierze  (Bleikarbonat)  und  oxydidcher 
Hüttenprodukte  (Bleiglätte,  Abstrich)  geschieht  in  Schacht-  und  Flammöfen 
durch  ein  reduzierend-solvierendes  Schmelzen  mit  passenden,  die  Verschlackung 
der  fremden  Beimengungen  fördernden  Zuschlägen. 

Raffination  des  Werkbleies.  Die  bei  den  besprochenen  Ar- 
beiten fallenden  Werkbleie  sind  in  der  Regel  silbei^faaltig  and  sehr  oft 
stark  verunreinigt  dnrch  andere  Metalle  (Cu^  Bi^  Ab^  Sb,  Sn,  S),  von 
welchen  sie  durch  besondere  Reinigungsarbeiten  zur  Verbesserung  ihrer 
Qualität  befreit  werden  müssen.  Die  Prozesse  der  Trennung  des  Silbers 
vom  Blei,  dnrch  welche  erst  das  eigentliche  Armblei  erhalten  wird, 
gelangen  beim  Silber  zur  Besprechung;  häufig  genügen  diese  Blei- 
entsilbernngsprozesse  allein  schon  zur  Raffination  minder  unreiner 
Bleisorten. 

Ein  Kupfergehalt  des  Werkbleies  läßt  sich  beinahe  völlig  durch 
Saigern,  durch  langsames  Einschmelzen  des  Bleies  bei  niederer  Tempe- 
ratur, entfernen.  Man  verwendet  Flammöfen  mit  geneigter  Sohle  und 
einem  sich  an  die  letztere  anschließenden  Sumpf  (halbkugelförmige  Ver- 
tiefung). Bei  dieser  Arbeit  bleiben  sogenannte  Saigerdörner,  eine 
Legierung  von  Kupfer  und  Blei,  strengflüssiger  als  Blei  für  sich  allein, 
auf  dem  Herde  zurück,  während  das  ansgesaigerte  Blei  sich  im  Sumpfe 
ansammelt  und  ans  ihm  abgelassen  wird.  Die  Saigerdömer  nehmen 
überdies  fast  den  ganzen  Schwefelgehalt  des  Werkbleies,  sowie 
nahezu  alles  Nickel  und  Kobalt  in  Verbindung  mit  einem  Teile  des 
im  Blei  enthaltenen  Arsens  auf.  Auch  durch  Einrühren  von  metall- 
lischem  Zink  in  geschmolzenes  Werkblei  (s.  Zinkentsilberung)  kann  das 
Blei  vom  Kupfer  befreit  werden,  indem  sich  auf  dem  Bleibade  eine 
Zinkkupferlegierung  bildet,  welche  mit  einer  durchlöcherten  Kelle  abge- 
hoben wird.  Zink,  Eisen  und  Nickel  werden  durch  Polen  mit  Wasser- 
dampf oxydiert  und  damit  beseitigt,    bei  welcher  Arbeit  man  in  das  in 
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größeren  gofieiBemen  Kesseln  (150  dz  fassend)  befindliche  Blei  Wasser- 
dampf einleitet.  Minder  kräftig  als  das  Wasserdampfpolen  wirkt 
das  Polen  mit  grünen  Holzstangen^  welche^  in  das  Blei  eingetaucht, 
Wasserdämpfe  entweichen  lassen.  Zinn,  Arsen  nnd  Antimon  in 
größeren  Mengen  entfeint  man  zweckmäßig  durch  ein  anhaltendes  oxy- 
dierendes Schmelzen;  tu  dem  Zwecke  wird  über  das  während  der  Arbeit 
in  geschmolzenem  Znstande  erhaltene  Blei,  welches  sich  auf  dem  ver- 
tieften Herde  eines  dem  Treibherde  ähnlichen  (s.  diesen  unter  Silber) 
Flammofens  befindet,  Luft  geblasen,  wobei  sich  der  Reihe  nach  Zinn- 
abstrich, Arsenabstrich  und  Antimonabstrich  (bas.  Bleistannat,  -arseniat, 
-antimoniat)  bilden,  welche  abgezogen  werden.  Sobald  reines  Bleioxyd 
f^lt,  ist  die  Raffination  beendet.  (Zinn-  und  Antimonabstrich  werden, 
nachdem  sie  entsilbert  worden  sind,  auf  Zinn-  bezw.  Antimonblei  durch 
ein  reduzierendes  Schmelzen,  verarbeitet.) 

Sehr  schwer  gelingt  die  Abscheidung  von  Wismut  aus  dem  Blei; 
es  geht  mit  dem  Silber  durch  alle  Arbeiten  hindurch  und  wird  erst  bei 
der  Trennung  des  Silbers  vom  Blei  durch  Abtreiben  gewonnen.  (S.  Silber). 

Kupfer. 
Schon  vor   der  Bronzezeit  fertigte   der  Mensch  Geräte  und  Waffen 
aus  Kupfer.     Hauptfundort   für   dieses  Metall  war  den  Alten   die  Insel 
Cypem,  welcher  das  Metall  seinen  Namen  dankt. 

Die  Vereinigten  Staaten  stehen  an  der  Spitze  der  Kupferproduktion, 
dann  folgen  Spanien,  Japan,  Chile  und  Preußen.  Infolge  der  enormen 
Produktionssteigerung  ist  der  Kupferpreis  bedeutend  herabgedrttckt 
worden,  von  235  Mk.  im  Jahre  1855  bis  auf  110  Mk.  im  Dezember 
1902  fOr  100  kg.  1900  betrug  die  Weltproduktion  486  084  t;  hieran 
beteiligten  sich 

die  Vereinigten  Staaten mit  268  787  t 

Spanien „      52  872  „ 

Japan „      27  840  „ 

Chile „      25  700  „ 

Australasien „      23  000  ^ 

Deutschland „      20  410  „ 

davon  Mansfeld „      18  390  „ 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Kupfer  ist  das  einzige 
Metall  von  roter  Farbe;  trotz  seiner  großen  Härte  ist  es  sehr  dehnbar 
und  kann  daher  zu  äußerst  dünnen  Blechen  und  Drähten  verarbeitet 
werden.  Schmelzpunkt  1090^  (schmilzt  mit  meergrüner  Farbe);  flüchtig 
vor  dem  Knallgasgebläse.  Spez.  O.  des  Handelskupfers,  welches  immer 
0,2—1,5  %  Unreinigkeiten  enthält,  8,2 — 8,5,  des  geschmiedeten  8,9. 
Bei  heller  Rotglut  ist  das  Kupfer  schweißbar,  dicht  vor  seinem  Schmelz- 
punkte aber  so  spröde,  daß  es  sieh  pulvern  läßt«  Das  Kupfer  ist  nicht 
gut  gießbar;    es  steigt  beim  Gießen  und  zeigt  darnach  in  gewalztem 
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Zustande  undichte^  poröse  Stellen,  was  sich  auf  die  Absorption  gewisser 
Oase  (H;  CO,  Kohlenwasserstoffe  und  insbesondere  SO2)  beim  ScKmelzen 
des  Kupfers  und  Entlassen  derselben  bei  neuem  Schmelzen  zurttckftihren 
läßt.  Wird  das  Kupfer  bis  zur  Rotglut  erhitzt,  so  überzieht  es  sich 
mit  einer  dünnen  Haut  von  Kupferoxydul  bezw.  Kupferoxyd,  dem  soge- 
nannten Glühspan;  an  feuchter,  namentlich  kohlensäurereicher  Luft 
bedeckt  sich  das  Metall  sehr  bald  mit  basischem  ELarbonate.  Es  ist 
löslich  in  Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure,  in  verdtlnnter 
Schwefelsäure  nur  bei  Luftzutritt.    ' 

Die  fremden  Bestandteile,  welche  die  verschiedenen  Kupfersorten  noch 
in  geringer  Menge  aufweisen,  beeinträchtigen  im  allgemeinen  die  Festigkeit 
nnd  Greschmeidigkeit,  -  sowie  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  Namentlich 
rnft  schon  ein  ganz  geringer  Gebalt  an  Wismut  (der  schädlichste  Bestandteil) 
Kalt-  nnd  Rotbmch  hervor,  wirkt  also  schädlich,  wenn  das  Kupfer  gewalzt 
werden  soll.  Dagegen  äußern  Eisen  und  Antimon  einen  bei  weitem  nicht  so 
schädlichen  Einfluß,  als  früher  allgemein  angenommen  ward.  Erfahrungs- 
mäßig schaden  gewisse  Metalle,  wenn  in  reguliniscber  Form  vorhanden,  mehr, 
als  wenn  sie  als  Oxyde  oder  als  Salze  im  Kupfer  enthalten  sind.  So  wirkt 
z.  B.  ein  geringer  Gehalt  von  Wismntantimoniat  nicht  nachteilig  auf  das 
Kupfer  ein,  derselbe  ruft  aber  sofort  Rotbmch  hervor,  wenn  durch  zu  weit 
fortgesetztes  Polen,  Überpolen  (s.  Raffination  des  Kupfers)  das  vorerwähnte 
Salz  eine  Reduktion  zu  Wismut  und  Antimon  erfahren  hat.  Ein  Knpfer- 
oxydulgehalt  wirkt  oberhalb  einer  gewissen  Grenze  auf  Kaltbruch  und  auch 
auf  Rotbruch  hin. 

Wegen  seiner  vorzüglichen  Eigenschaften  findet  das  Kupfer  in  der 
Technik  teils  als  solches,  teils  in  Legierungen  ausgedehnte  und  viel- 
seitige Anwendung.  Die  Festigkeit,  Dehnbarkeit,  Widerstands-  und 
WärmeleitungsfUhigkeit  dieses  Metalles  ermöglichen  die  Verwendung  in 
gewalztem  oder  gehämmertem  Zustande  zur  Herstellung  von  großen 
Gefäßen  (Kesseln,  Blasen,  Pfannen,  Kühlapparaten)  für  die  chemische 
Großindustrie,  besonders  die  Alkohol-,  Bier-  und  Zuckerfabrikation; 
weiterhin  dient  Kupferblech  als  Material  für  die  Darstellung  von  Koch- 
geschirren, Schiffsbeschlag,  Patronenhülsen.  Die  hervorragende  Leitungs- 
fähigkeit für  den  elektrischen  Strom  bedingt  die  ausgedehnte  Verwendung 
von  Kupferdraht  in  der  Elektrotechnik.  Wegen  seiner  Fähigkeit,  sich 
mit  Metallen  legieren  zu  lassen  und  dadurch  gießbar  und  härter  zu 
werden,  wird  das  Kupfer,  und  zwar  die  weitaus  bedeutendste  Menge 
desselben,  zur  Darstellung  wertvoller  Legierungen  verwendet.  Solche 
sind  namentlich  die  verschiedenen  Bronzen:  Geschützbronze  (89  bis 
90  Cu,  10—11  Sn),  Glockenbronze  (77—80  Cu,  23—20  Sn),  Kunst- 
bronze für  kunstgewerbliche  Zwecke  (80—90  Cu,  3—8  Sn,  1—10  Zn, 
1 — 3  Pb),  Münzenbronze  (deutsche  Kupfermünze  95  Cu,  4  Sn,  1  Zn), 
Maschinenbronze  74—90  Cu,  3—18  Sn,  2 — 10  Zn,  manchmal  noch  4 
bis  8  Blei),  Phosphor-,  Mangan-,  Aluminiumbronze  (90—95  Cu,  5  bis 
10  r,  Mn,  AI);  Messing  (60—81  Cu,  40—19  Zn)  u.  a. 
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Kapfererse.  Gediegen  Kupfer  in  großen  Mengen  am  Lake  Superior. 
Der  Kupfersand  (cubarilla)  Südamerikas  enthält  durchschnittlich  60  bis 
90%  ged.  Cu.  Das  wichtigste  Kupfererz  ist  der  Kupferkies  (Chalkopyrit) 
(CU2S  +  Fe2S3  mit  84,5%  Cu),  zuweilen  gold-  und  silberhaltig.  Kupfer- 
glanz (Chalkosin)  (CU2S  mit  79,8%  Cu),  Buntkupfererz  (Bomit)  SCujS + 
FejSa  mit  55,5  «lo  Cu),  Fahlerz  (4R2S,  Q2S3;  R  ==  Cu,  Ag,  Hg,  Fe,  Zu,  Q  = 
As,  Sb,  mit  83—52%  Cu),  Rotkupfererz  (Cuprit)  (CujO  mit  88,8%  Cu), 
Malachit  (CUCO3  +  Cu(0H)2  mit  57,8%  Cu),  Kupferlasur  (2CUCO3  + 
Cu(0H)2  mit  55,1  %Cu),  kupferhaltigerEisenkies  (Pyrit)  mit  wechselndem 
Cu-Gehalte  (häufig  8—4%).  Von  untergeordneter  Bedeutung  sind  Boumonit, 
Famatinit,  Enargit  und  Atacamit  Die  in  Mansfeid  verhütteten  Kupfer- 
schiefer sind  bituminöse  Mergelschiefer  mit  2,5 — 8%  Cu  (das  Kupfer  ist 
in  Form  von  Schwefelmetallen  vorhanden).  Auch  kupferhaltige  HUtten- 
produkte,  so  Steine,  welche  bei  der  BleiverhUttung  fallen,  werden  auf  Kupfer 
verarbeitet 

Je  nach  der  Verbindungsform,  in  welcher  das  Kupfer  in  den  zu 
verhüttenden  Materialien  sich  befindet,  und  je  nach  der  Art  and  Menge 
der  fremden  Beimengungen  lassen  sich  zwei  verschiedene  Zugatemacbangs- 
methoden  unterscheiden.  Erze  (geschwefelte  and  oxydierte)  mit  hohem 
Knpfergehalte  werden  auBSchließlich  auf  trocknem,  solche  mit  nie- 
drigerem Gehalte  dagegen  meist  ai^f  nassem  Wege  verhüttet,  da  bei 
letzteren  der  Schmelzprozeß  nicht  gewinnbringend  ist.  Nasse  Prozesse 
finden  auch  zur  Abscheidnng  des  Kupfers  aus  Hüttenprodukten  mit 
Silber-  und  Goldgehalt  ansgedehnte  Anwendung.  Die  Elektrolyse  hat 
bislang  nur  für  die  Raffination  von  Schwarzkupfer  (oft  verbunden  mit 
Entsilberung  desselben)  große  Bedeutung  erlangt,  hingegen  noch  nicht 
für  die  direkte  Gewinnung  des  Kupfers  aus  Erzen.  Die  größte  Menge 
Kupfer  wird  aus  geschwefelten  Erzen  gewonnen. 

Kupfergewinnung  auf  trockenem  Wege.  Man  stellt  zu- 
nächst ein  unreines  Kupfer,  Roh-  oder  Schwarzkupfer  (85 — 99%  Ca, 
dazu  Pb,  Fe,  Zn,  Co,  Ni,  Ag,  Au,  Sb,  Sn,  S)  dar  und  entfernt  dann 
die  fremden  Metalle  durch  Raffination. 

Dir  Abscheidung  des  Kupfers  aus  geschwefelten  Erzen  mittels 
Niederschlagsarbeit  wie  beim  Blei  durch  Eisen  gelingt  nicht,  weil  das 
Kupfer  eine  weit  größere  Verwandtschaft  zum  Schwefel  besitzt  als  das 
Eisen;  andererseits  kann  man  auch  nicht  darch  Röstreduktions-  und 
Röstreaktionsprozesse  geschwefelte  Erze  direkt  auf  Kupfer  verhütten, 
da  mit  dem  Kupfer  zugleich  auch  die  fremden  in  den  Erzen  enthaltenen 
Schwermetalle  reduziert  and  somit  sehr  anreine  Schwarzkupfer  erfolgen 
würden.  Man  verfährt  vielmehr  folgendermaßen:  Das  geschwefelte  Erz, 
das  von  Schwefelmetallen  vornehmlich  Schwefelkupfer  and  Schwefeleisen 
enthält,  wird  nur  unvollständig,  soweit  geröstet,  daß  bei  einer  darauf 
folgenden  reduzierend-solvierenden  Schmelzung  das  Kupfer  noch  soviel 
Schwefel  findet,  um  sich  als  Schwefelkupfer,  in  einem  Rohsteine,  an- 
sammeln  zu  können,    welcher  immer   noch  fremde  Schwefelmetalle,  be- 
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sonders  Schwefeleisen  enthält.  Bei  diesem  Schmelzen  vereinigt  sich 
zunächst  alles  Kupfer  mit  dem  Schwefel^  da  jenes  Metall  zum  Schwefel 
die  größte  Affinität  besitzt.  Erdige  Gangarten  und  ein  Teil  der 
Schwermetalle  gehen  bei  der  Schmelzung  in  die  Schlacke.  Wiederholt 
man  nun  das  Rösten  and  Schmelzen  des  Rohsteins  nach  umständen 
mehrere  Male^  so  erhält  man  schließlich  einen  ziemlich  reinen  hoch- 
haltigen Kupferstein,  welcher  geröstet  and  darnach  auf  Schwarz- 
kupfer verschmolzen  wird.  Sind  die  Erze  silber-  und  goldhaltig,  so 
konzentrieren  sich  beide  Metalle  im  Stein  bezw.  Schwarzkupfer,  aus 
welchem  sie  durch  besondere  Prozesse  gewonnen  werden  (s.  Silber). 
Die  Beseitigung  der  fremden  Beimengungen  geschieht  einerseits  teilweise 
schon  beim  Rösten  durch  Verflttchtig^ung  (Sb,  As),  andererseits  beim 
Schmelzprozeß  durch  Verschlackung  der  durch  die  vorangegangene 
Röstung  gebildeten,  schwerer  als  Kupferoxyd  reduzierbaren  Metalloxyde. 
Die  leichte  bei  niederer  Temperatur  als  der  des  Eisens  erfolgende 
Reduktion,  des  Kupferoxydes,  sowie  die  große  Affinität  des  Metalles  zu 
Schwefel  und  die  Gegenwart  gentlgender  Mengen  von  sich  vor  dem 
Kupfer  verschlackenden  Eisen  verhüten  bei  dem  Schmelzprozesse  größere 
Kupferverluste  durch  Übergang  des  letzteren  in  die  Schlacke.  Ver- 
hältnismäßig leicht  lassen  sich  Eisen,  Zink  und  Blei  beseitigen, 
schwieriger  Nickel  und  Kobalt  (wegen  ihrer  größeren  Verwandtschaft 
zu  Schwefel  als  zu  Sauerstoff);  ^m  schwierigsten  endlich  beim  Rösten 
noch  nicht  völlig  verflüchtigtes  Arsen  und  Antimon,  mit  welchem  das 
Kupfer  sich  sehr  leicht  verbindet. 

In  den  Vereinigten  Staaten  wird  der  Knpferstein  seit  einigen  Jahren 
durch  das  sogenannte  Pyritic  Smelting  gewonnen.  Diesem  Prozesse 
können  nur  kiesige,  somit  schwefelhaltige  Erze  unterworfen  werden.  Es  wird 
in  Schachtöfen  vorgenommen.  Die  bei  der  Oxydation  von  Schwefelmetallen 
bezw.  die  bei  der  Oxydation  des  beim  Erhitzen  von  Schwefelmetallen  frei 
werdenden  Schwefels  (8FeS2  =  FegSg  +  7S)  erzeugte  Wärme  genügt  fast 
vollkommen  zum  Betriebe  des  Schmelzprozesses.  Auf  100  Teile  Erz  werden 
nur  noch  etwa  3V3  Teile  Brennstoff  (Koks)  gegeben.  Das  durch  Oxydation 
der  Kiese  gebildete  Eisenoxydul  wird  durch  Quarz  oder  kieselsäurehaltige 
Zuschläge  verschlackt. 

Je  nachdem  das  Steinschmelzen  im  Flammofen  oder  Schachtofen 
vorgenommen  wird,  unterscheidet  man  den  englischen  Flammofen- 
und  den  deutschen  Schachtofenbetrieb.  Beide  Prozesse  lassen 
sich  mit  Vorteil  auch  kombinieren. 

Schwarzkupfergewinnung  im  Schachtofen.  Die  zunächst  er- 
forderliche Röstung  sttickförmiger  Schwefelerze  erfolgt  seltener  in  freien  Haufen 
oder  Stadeln,  meist  zum  Zwecke  der  Gewinnung  von  schwefliger  Säure,  in 
Schachtöfen.  Solche  Schachtöfen  sind  Kiesbrenner  (S.54)  und  Kilns  (Fig.  237 
f  =  Fülltrichter,  s  =  Schacht  von  parallelepipedischem  Querschnitte,  r  =  Rost, 
z  =  Abzug  flir  die  Röstgase,  o  =  Ziehöffnung).  PulverfÖrmige  Erze  werden 
manchmal  mit  Hülfe  von  Ton  und  Kalk  zu  größeren  Stücken  (Stöckeln)  ver- 
kittet (eingebunden)   und   dann  wie  Stufferze  geröstet,   meist  aber  direkt  in 
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Schlichform  in  geeigneten  Öfen  verarbeitet,  z.  B.  im  Gerstenhöf ersehen 
Schüttofen,  in  Malötras  Plattenofen  (S.  55),  in  Fortschanf elungsöfen  (oft 
mehrere  Herde  übereinander  und  oft  mit 
Vorrichtungen,  welche  das  Erz  während  der 
Köstung  durchrühren  und  fortbewegen)  und 
Muffelöfen.  Bei  den  Gerstenhöferschen  Öfen 
(Hg.  238)  rutschen  die  Erze  über  dreiseitig 
prismatische  Tonträger,  welche  alternierend 
untereinander  in  einem  Ofenschachte  B  an- 
gebracht sind.    y(m   oben  nach   der   unten 


^ 


Fig.  238. 

befindlichen  Ausziehüffnung ;  durchwein  paar  Walzen  bei  a,  zwischen  welchen 
sich  ein  Schlitz  befindet,   wird  das  Erz  in  den  Ofen  befördert. 

Die  gerösteten  Erze  bestehen  im  wesentlichen  aus  Oxyden,  Sulfaten  und 
Sulfiden  des  Kupfers  und  Eisens,  der  größte  Teil  des  Kupfers  ist  noch  an 
Schwefel  gebunden. 

An  die  Köstung  der  Erze  schließt  sieh  das  sogenannte  Rohschmelzen, 
ein  reduzierend-Bolvierendes  Schmelzen  im  Hochofen  (der  im  wesentlichen 
gleiche  Konstruktion  wie  der  Pilzsche  Hochofen,  S.  G40,  hat)  mit  Kohle  und 
passenden  Zuschlägen,  welche  die  Yerschlackung  der  Erden  und  fremden 
Metalloxyde  befördern,  das  Kupfer  sammelt  sich  dabei  in  einem  Steine  an. 
Die  Beschickung  soll  hierbei  zur  Erzielung  möglichst  geringer  Kupferver- 
schlackung  so  zusammengestellt  werden,  daß  ein  liohstein  mit  etwa  30%, 
nicht  über  45%  Cu  erfolgt.  Um  einer  zu  weitgehenden  Eisenreduktion  und 
damit  zusammenhängenden  An8atz-(Eisensauen-)bildung  entgegenzuwirken,  darf 
die  Temperatur  beim  Schmelzen  nicht  zu  hoch  getrieben  und  bei  eisenreicher 
Beschickung  kein  zu  hoher  Ofen  angewendet  werden;  der  letztere  wird  gern 
als  Spurofen  zugestellt,  weil  sich  aus  einem  solchen  etwa  gebildete  Ansätze 
(Eisensauen)  leicht  entfernen  lassen.  Für  eisenarme  Erze  wählt  man  meistens 
Sumpf-  oder  Tiegelofenzustellung,  welch  letztere  eine  gute  Trennung  von  Stein 
und  Schlacke   und  eine  Schwefelung  hin  und  wieder  reduzierten  metallischen 
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Kupfers  zuläßt,  da  Stein  und  Kupfer  im  Tiegel  längere  Zeit  in  Bertthmng 
bleiben.  In  neuerer  Zeit  ist  man  dazu  Übergegangen,  die  gemauerten  Hochöfen 
durch  sog.  Wassermantelöfen  zu  ersetzen,  bei  denen  nicht  blofi  der  Schacht, 

sondern   neuerdings  auch  Rost  und  Gestell  als 
h\ — "^t^^J  Wassermantel    ausgeführt    sind,     in    welchen 

I  beständig  Kühlwasser  zirkuliert;    s.   Fig.   239 

j) — "^       \  («  =  Tiegel,  h  =  Schlackenrinne,  d  =  Regulier- 

y       T       1 1  Vorrichtung  für  das  Kühlwasser,  e  =  Chargier- 

öffnung, f=  Haube,  in  einem  Blechschomstein 
verschiebbar  aufgehängt).  Die  Ansammlung 
des  Kupfergehaltes  des  Röstgutes  in  dem 
n«ben  der  Rohschlacke  erfolgenden  Rohstein 
beruht  im  wesentlichen  auf  folgenden  Reak- 
tionen; Kupfersulfat  wird  durch  Kohle  zu 
Kupfersulfid  reduziert;  ebenso  gibt  Kupfer- 
oxyd im  Gemenge  mit  Kupfersulfat  und 
Kohle  Kupfersulfid  (2CuS04+8C=Cu2S-f  SO2 
+3CO2;  2CuO+2CuS04-f  5C  =  25u2S  +  5C02). 
Von  großer  Bedeutung  ist  die  schwefelnde 
Wirkung  des  Eisensulfides  auf  im  Röstgute 
vorhandenes  Kupferoxyd  bei  Anwesenheit  von 
Kohle  (2CuO  +  2FeS  -f  SiOj  +  C  =  CujS  -f  FeS 
-f  FeSiOa+CO).  Durch  alle  diese  Reaktionen 
entsteht  Schwefelkupfer  (Stein) ;  hierbei  gleich- 
zeitig gebildetes  Eisenoxydul  wird  ebenfalls 
wie  das  aus  Eisenoxyd  (im  Erze  vorhanden) 
reduzierte  unter  Bildung  von  Eisensilikat  ver- 
schlackt 

Der  Rohstein  wird  nun  weiter  in  Kilns 
(event.  zu  weiterer  Abrüstung  noch  in  Stadeln, 
welche  keine  SO2  Gewinnung  zulassen)  geröstet, 
dann  den  Konzentrationsarbeiten  überwiesen 
und  auf  Konzentrationsstein  mit  60  bis  75%  Cu  verschmolzen.  Die  hierbei 
fallenden  Schlacken  kommen  in  der  Regel  wieder  als  Zuschlag  zum  Erz- 
schmelzen. Beim  reinen  deutschen  Prozeß  nimmt  man  die  Konzentrations- 
arbeit nur  in  Schachtöfen  vor;  doch  gelangen  bei  diesen  Arbeiten  jetzt 
vielfach,  und  gerade  auf  den  bedeutenderen  deutschen  Hütten,  wie  beim  eng- 
lischen Prozeß,  Flammöfen  (Oker,  Mansfeld,  Freiberg)  zur.  Anwendung.  Den 
Konzentrationsstein  unterwirft  man  dann  endlich,  nachdem  er  tot  geröstet, 
d.  h.  in  Kupferoxyd  übergeführt  worden  ist,  im  Schacht-  oder  Flammofen 
einem  Schmelzen  auf  Schwarzkupfer  mit  80  bis  96%  Cu. 

Schwarzkupfergewinnung  im  Flammofen  (englischer  Prozeß). 
Das  Rösten  der  Beschickungen,  welche  8—10  %  Cu  enthalten,  geschieht  bei 
der  reinen  englischen  Arbeit  nur  in  Flammöfen  von  verschiedener  Größe; 
doch  sind  neuerdings  auch  zweckmäßigere  Röstapparate:  Kilns,  Gerstenhöfer- 
Muffelöfeu  in  Gebrauch.  Auf  das  Rösten  folgt  das  Schmelzen  auf  Rohstein 
(mit  33—34%  Cu,  38—34%  Fe,  30%  S)  in  kleineren  Flammöfen,  deren 
50  cm  starke  Herdsohle  aus  Sand  mit  etwas  Schlackenzusatz  hergestellt  ist 
(S.  612.).  Nach  dem  Ausbreiten  des  gerösteten  Erzes  auf  dem  Herde  werden 
die   Arbeitstüren   verschlossen    und    durch   allmählich   gesteigerte    Hitze    die 
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Massen  zum  Schmelzen  gebracht,   wobei   die   letzteren  im   Sinne   folgender 
Gleichungen  aufeinander  einwirken 

CujS  +  2  CuO  =  4  Cu  +  SOj 
CU2S  +  2CU2O  =  6CU  +  SO2 
CujS  +  CUSO4  =  3  Cu  +  2  SO2 
CujS  +  4  CuS04=  6CuO+  5  SO^ 
6CuO+  4FeS  =3Cu2S+4  FcO  +  SOj 
2Cu+2FeS    =CuaS  +  FeS    +Fe 
Fe203+     Fe      =3FeO 
2Cu20  +  2FeS+    Si02    =2Cu2S+Fe2Si04 
FeS  +  3  FejOs  =  7FeO  +  SOj. 

Das  bei  diesen  Reaktionen  gebildete  Eisenoxydul  verbindet  sich  mit 
Kieselsäure  zu  einer  Schlacke,  welche  auch  die  vorhandenen  Erden  aufnimmt; 
die  Schlacke  enthält  in  der  Regel  nicht  mehr  als  0,1  %  Cu  und  geht  dann  auf 
die  Halde.  Sobald  keine  schweflige  Säure  aus  dem  Herde  mehr  entweicht  und 
das  Aufschäumen  der  Schmelzmassen  aufgehört  hat,  (nach  3V2 — ^  ^^O;  ^^^^ 
die  Temperatur  aufs  höchste  gesteigert,  die  Schlacke  in  Sandmulden  abgezogen 
und  der  Stein  in  Sandbetten  oder  zum  Zwecke  der  Granulation  in  ein  Wasser- 
bassin abgelassen.  Der  Rohstein  wird  hierauf  (in  Kilns  oder  Flammofen)  zur 
Entfernung  eines  Teiles  des  Schwefels  geröstet  und  im  Flammofen  auf  Kon- 
zentrations- (Spur-)  Stein  verschmolzen,  welcher  auf  Schwarzkupfer  verarbeitet 
wird.  —  In  Wales  (Swansea)  ist  die  Weiterverarbeitung  des  (Roh-  oder  Bronze-) 
Steines  verschieden  je  nach  seiner  Reinheit,  nach  der  Qualität  des  darzustellenden 
Kupfers  und  nach  der  Menge  und  Art  der  zur  Verfügung  stehenden  Zuschläge. 
Man  erhält  dort  bei  der  Konzentration  Steine  von  verschiedenem  Kupfer- 
gehaitc, die  verschieden  bezeichnet  werden  und  zwar  als  blauer  Stein  mit 
etwa  55%  Cu,  als  weißer  Stein  (fast  reines  Halbschwefelkupfer  mit  etwa 
74%  Cu)  und  als  Blasenstein  mit  etwa  78%  Cu,  der  einen  Teil  davon  als 
metallisch  ausgeschiedenes  Kupfer  (Mooskupfer)  enthält.  Bei  den  Konzen- 
trationsarbeiten fällt  auch  ein  geringer  Teil  metallisches  Kupfer,  das  man  als 
Kupferboden  (bottom)  bezeichnet.  In  diese  Kupferböden  geht  aus  den 
Steinen  ein  großer  Teil  derjenigen  Metalle  über,  dii  dem  Kupfer  schädlich 
sind,  insbesondere  As,  Sb,  Sn,  Ni  und  Co;  außerdem  konzentriert  sich  in  den 
Böden  fast  der  gesamte  Goldgehalt  der  Erze  und  ein  Teil  des  Silbers,  so 
daß  man  bei  der  Konzentration  des  Steines  oft.  geradezu  auf  das  Fallen  von 
Kupferböden  hinarbeitet. 

Die  Darstellung  des  Schwarzkupfers  aus  den  verschiedenen  Konzen- 
trationssteinen wird  wiederum  in  Flammöf:a  vorgenommen.  Man  bringt  den 
Stein  in  StUekform  ohne  Zuschläge  auf  den  Herd  des  Ofens,  läßt  ihn  bei 
gesteigerter  Temperatur  einschmelzen  und  zieht  die  Schlacke  ab  (schlacken- 
bildend wirken  die  Herdsohle  und  das  Ofengemäuer).  Unter  Erniedrigung 
der  Temperatur  bilden  sich  dann  bei  Luftzutritt  auf  der  Oberfläche  Krusten 
von  Kupferoxydul,  welche  man  hin  und  wicderi'durchstößt.  Bei  Erhöhung 
der  Temperatur  wirken  Kupferoxydul  und  noch  vorhandenes  Schwefelkupfer 
aufeinander  ein  und  es  entsteht  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
Schwarzkupfer.  Werden  diese  Reaktionen  mehrfach  wiederholt,  so  gelingt 
es,  den  Schwefelgehalt  des  Schwarzkupfers  (mit  89—95  %  Cu,  dazu  2,4  bis 
0,3  %  Fe  und  geringe  Mengen  anderer  Metalle)  auf  2,5—0,4  %  herabzudrUcken. 
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Die  Schwarzkupferßchlacke   ist  reich  an  Kupfer  und  wird  beim  Steinkon»en- 
trieren  zugeschlagen. 

Der  deutsche  Prozeß  bringt  zwar  das  Kupfer  bei  niedrigeren 
VerBchlackungsverlasten  billiger  and  schneller  aus  als  der  englische, 
liefert  jedoch  bei  anreineren  Erzen  wegen  der  kräftig  reduzierenden 
Wirkung  der  Kohle  ein  durch  fremde  Metalle  stark  verunreinigtes 
Erzeugnis  und  verlangt  außerdem  verkohltes  Brennmaterial. 

KupferbessemerprozeE  Die  Darstellung  von  Schwarzkupfer  aus 
Rohstein,  wie  sie  soeben  besprochen  ward,  ist  wegen  der  oft  zu  wieder- 
holenden Rüstungen  und  Schmelzungen  verhältnismäßig  kostspielig  und  lang- 
wierig zugleich.  Es  waren  daher  seit  1868  Versuche  im  Gange,  die  zur 
Erzeugung  von  Schwarzkupfer  nötigen  Konzentrations-  und  Entschwefelungs- 
arbeiten durch  den  Bessemerprozefi  (s.  Eisen)  zu  ersetzen.  Anfönglich  miß- 
glückten die  Versuche,  weil  man  die  Gebläseluft  von  unten  in  die  Birne  ein- 
treten ließ.  Der  Wind  muß  in  diesem  Falle  das  ausgeschiedene  Kupfer 
durchdringen  und  oxydiert  es  teilweise,  wobei  aber  so  wenig  Wärme  ent- 
wickelt wird,  daß  die  Massen  bald  erstarren;  jetzt  läßt  man  ihn  nach  Manhes 
durch  seitlich  angebrachte  Formen  eintreten  über  dem  bei  dem  Prozesse  sich 
abscheidenden  Kupfer.  Zweckmäßig  enthalten  die  zu  verblasenden  Steine 
40—60  Cu;  sind  sie  ärmer,  so  bringt  man  sie  durch  ein  erstes  Verblasen  auf 
den  erwähnten  Gehalt  und  führt  sie  durch  ein  zweites  Blasen  in  Schwarz- 
kupfer über.  Die  Birnen  fassen  1 — ^8  Tonnen  Stein  (beim  Eisen  10  Tonnen) 
und  sind  mit  Quarzfutter  versehen;  nachdem  der  Konverter  erhitzt  ist,  wird 
der  in  einem  Kupolofen  umgeschmolzene  Stein  eingelassen,  oder  er  wird 
direkt  aus  den  Vorherden  der  Schachtöfen  in  die  Birne  abgestochen.  Dann 
wird  der  Wind  angelassen,  und  nun  gehen  Schwefelkupfer  und  Schwefeleisen 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  in  Oxydul  Über.  Das  Kupfer- 
oxydul setzt  sich  mit  unzersetztem  Schwefelkupfer  zu  metallischem  Kupfer 
mit  schwefliger  Säure  um,  das  Eisenoxydul  wird  von  dem  sauren  Futter 
verschlackt,  As  und  Sb  werden  verflüchtigt,  Zu  teils  verflüchtigt,  teils  ver- 
schlackt. In  24  Stunden  können  50  Tonnen  Stein  verarbeitet  werden;  das- 
Rohkupfer  enthält  95—99%  Cu,  außerdem  geringe  Mengen  Schwefel  und 
Eisen,  sowie  Nickel  und  Wismut,  eventuell  noch  die  Edelmetalle.  Die 
Schlacke  mit  2—5%  Cu  wird  beim  Erzschmelzen  zugeschlagen. 

Oxydischc  Erze  werden  nur  selten  für  sich  allein  durch  ein  redu- 
zierend-solvierendes  Schmelzen  zu  gute  gemacht,  sondern  meist  beim  Ver- 
schmelzen geschwefelter  Erze  in  passender  Menge  zugeschlagen. 

Aus  Erzen,  welche  das  Kupfer  in  gediegenem  Zustande  enthalten, 
wird  das  Metall  in  geeigneten  Flammöfen  auf  einem  Quarzherd  ausgeschmolzen, 
wobei  zur  Verschlackung  beigemengter  Kieselsäure  etwas  Kalk  zugeschlagen 
wird.  Nach  Entfernung  der  dabei  gebildeten  Schlacke  wird  das  Kupfer  in 
demselben  Ofen  raffiniert. 

Raffination  des  Schwarzkupfers  im  Flammofen.  Um  aus 
dem  Schwarzkupfer  (mit  duichschnittlich  90  %  Cu  und  wechselnden 
Mengen  von  Fe,  Pb,  Zn,  Ni,  Co,  Bi,  As,  Sb,  8)  ein  technisch  ver- 
wendbares reines  Kupfer  zu  erhalten,  müssen  die  Verunreinigungen 
durch     ein     oxydierendes     Schmelzen    beseitigt     werden     (Gannachen, 
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RaffiDation  des  Kupfers).  Die  EntferDung  dieser  fremden  Metalle 
geschieht  am  so  leichter^  je  größere  Verwandtschaft  jene  zam  Saner- 
stoff  and  je  geringere  sie  zum  Kapfer  aufweisen,  also  etwa  in  der 
oben  angeftlhrten  Reihenfolge;  die  gebildeten  Oxyde  werden  teils  ver- 
flttchtigt;  teils  verschlackt.  Vollständig  erreicht  man  die  Reinigung  des 
Kupfers  nur  dadurch,  daß  man  einen  gewissen  Teil  desselben  zu  Oxydul 
oxydiert,  welches  sich  im  Metallbade  auflöst  und  durch  seinen  Sauer- 
Stoffgehalt  noch  vorhandene  Metalle  in  Oxyde  überzuführen  imstande 
ist.  Es  resultiert  infolgedessen  zunächst  ein  kupferoxydulhaltiges, 
darum  brüchiges,  sogenanntes  rohgares  Kupfer  (mit  6 — 8%  CU2O); 
auch  fallen  mehr  kupferreiche  Schlacken,  welche  in  die  Schmelzprozesse 
zurückgehen.  Durch  ein  reduzierendes  Schmelzen  wird  das  rohgare 
Kupfer  von  seinem  Oxydulgehalte  befreit  und  in  dehnbares,  sogenanntes 
hammergares  oder  Raffinat-Kupfer  verwandelt. 

Bei  der  deutschen  Kupferarbeit  wird  die  Kupferraffination  in  Herd- 
(Kupfergarherd)  und  Gebläseflammöfen  (Splei£herd),  bei  der  englischen  hin- 
gegen in  Zugflammöfen  ausgeführt.  Der  kleine  Garherd  (¥\g.  221,  S.  007)  ist,  da 
er  mit  hohem  Brennstoffauf  wände  arbeitet  und  nur  kleine  Produktionen  zuläßt, 
auf  den  Kupferhütten  mit  großem  Betriebe  von  dem  englischen  Kaffinierofen 
verdrängt  worden.  Ebenso  werden  nur  unreine  Kupfersorten  im  Spleißofen 
noch  raffiniert,  wobei  das  Gebläse  kräftig  oxydierend  wirkt  und  manchmal 
ein  Bleizusatz  (V2— 1%)  gegeben  wird;  das  gebildete  Bleioxyd  befördert  die 
Oxydation  der  fremden  Metalle  und  verschlackt  sich  mit  deren  Oxyden. 

Demgegenüber  findet  die  englische  Raffiniermethode  wegen  ihrer  Vorteile 
gegenwärtig  auch  in  Deutschland  (Mansfeld,  Oker)  ausgedehnte  Anwendung. 
Bei  ihr  wird  das  Schwarzkupfer  in  einem  demJErzschmelzofen  ähnlichen,  zur 
Erlangung  höherer  Temperaturen  nur  mit  kleinerem  Herde  ausgestatteten 
Ofen  in  6—7  St.  bei  geschlossenen  ArbeitstUren  eingeschmolzen  und  darauf 
durch  Luftzufuhr  „Verblasen".  Flüchtige  Stoffe  (Zu,  8,  Pb,  As,  Sb)  entweichen ; 
andere  Metalle  (Fe,  Ni,  zum  Teil  auch  Pb  und  Zu)  verschlacken  sich  mit 
Hülfe  der  Herdmassc  (dieSchlacken  werden  abgezogen),  und  auf  dem  Metall- 
bade bildet  sieb  eine  Schicht  Kupferoxydul,  die  untersinkt  und  auch  oxydierend 
wirkt  Hieran  schließt  sich  die  sogenannte  „Brat-"  oder  „Sprühperiode",  bei 
welcher  infolge  der  Einwirkung  des  Kupferoxyduls  auf  noch  vorhandenes 
Schwefelkupfer  Schwefeldioxyd  unter  lebhaftem  Blasenwerfen  entweicht.  Am 
Ende  dieser  Periode  erhält  man  rohgares,  knpferoxydulhaltiges  Kupfer,  das 
auch  noch  schweflige  Säure  gelöst  enthält  und  darum  blasig  erscheint.  Von 
letzterer  wird  das  Kupfer  durch  Einführung  grüner  Holzstangen  befreit 
(„Dichtpolen"),  indem  die  aus  dem  Holze  sich  entwickelnden  Gase  (H2O,  ver- 
schiedene Kohlenwasserstoffe,  H  und  CO)  das  Metallbad  in  lebhaft  wallende 
Bewegung  versetzen,  wobei  die  SOj  entweichen  kann.  Auf  das  Dichtpolen 
folgt  das  Zähpolen,  durch  welches  das  noch  im  Metallbade  verbliebene  Kupfer- 
oxydul reduziert  werden  soll;  bei  dieser  Arbeit  wird  das  Metallbad  bei  ge- 
»chloHsenen  Arbeitsöffhungen  mit  einer  Holzkohlendecke  versehen  und  wiederum 
eine  grüne  Hoizstange  in  dasselbe  eingeführt.  Durch  die  reduzierende 
Wirkung  der  Polgase  geht  das  Cujü  in  Cu  über;  darauf  wird  das  Raffina^ 
kuckcr  ausgekellt.    Dicht-  und  Zähpolen   erfolgen  unter  Umständen  mehrere 
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Male  hintereinander  so  lange,  bis  eine  Probe  des  Kupfers  die  erforderliehen 
Eigenschaften  zeigt  (seidenartigen  Metallglanz  auf  dem  Bruche,  kalt  und  warm 
die  größte  Geschmeidigkeit).  Ein  sehr  dichtes  und  dehnbares  Rajffinatkupfer 
erfolgt,  wenn  man  die  Redaktion  des  vorhandenen  Kupferozyduls  statt  mit 
Hülfe  des  Polens  durch  Zusatz  von  kräftig  desoxydierenden  Körpern  (Mangan- 
kupfer mit  30®|o  Mn  oder  Phosphorkupfer  mit  etwa  9%  P;  reduzierend 
wirken  Mn  und  P)  vornimmt,  welche  bei  ihrer  Oxydation  keine  zur  Bildung 
von  Blasenräumen  Veranlassung  gebende  Gase  entwickeln. 

Raffination  des  Schwarzknpfers  durch  Elektrolyse. 
Neuerdings  bedient  man  sich,  am  ein  ausgezeichnet  reines,  im  Preise 
sehr  hoch  stehendes  Kupfer  darzustellen,  mit  Vorteil  der  Elektrolyse, 
welche  gleichzeitig  eine  Edelmetallgewinnung  aus  dem  Schwarzknpfer 
zuläßt.  Mehr  oder  minder  reines  Schwarzkupfer  wird  zu  Platten  von 
durchschnittlich  1  m  Länge,  0,5  m  Breite  und  0,015  m  Dicke  gegossen, 
die  mit  zwei  .Ohren  versehen  sind  zum  Aufhängen  an  die  kupfernen 
Leitungsstangen.  Diese  Platten  werden  in  Abständen  von  etwa  0,15  m 
in  eine  größere  Anzahl  terrassenförmig  untereinander  stehender  Fäll- 
zellen (mit  Bleiblech  ausgeschlagene  Holzkästen),  welche  mit  saurer, 
nicht  zu  verdünnter  Kupfervitriollösung  gefüllt  sind,  als  Anoden  ein- 
gehängt; alternierend  dazwischen  befinden  sich  dünne  Platten  aus  Elek- 
trolytkupfer, 0,3  mm  stark,  als  Kathoden.  Der  Abstand  der  Elektroden, 
die  parallel  oder  hintereinander  geschaltet  sein  können,  beträgt  etwa 
5  cm.  Ein  durch  Oleichstrommaschinen  erzeugter  elektrischer  Strom 
bewirkt  nun  die  Lösung  der  Anode  und  den  Niederschlag  des  Kupfers 
an  der  KMhode ;  man  arbeitet  mit  30 — 200  und  darüber  Volt  Klemmen- 
spannung und  120 — 400  Ampere  Stromstärke;  die  Stromdichte  betrug 
früher  20 — 30  Ampere  auf  1  qm,  während  man  jetzt  mit  Stromdichten 
bis  200  Ampere  pro  qm  Kathodenfläche  arbeitet.  Die  Edelmetalle  (Ag; 
Au,  Pt)  fallen  von  den  Schwarzkupferplatten  bei  deren  Auflösung  all- 
mählich als  Anodenschlamm  auf  einen  Bleiteller  und  müssen  zu  ihrer 
Gewinnung  von  Zeit  zu  Zeit  aus  den  Fällkästen  ausgeschlagen  werden. 
Ein  Antimon-  und  Arsengehalt  der  Anoden  macht,  da  diese  Metalle 
zwar  zunächst  in  die  Lauge  übergehen,  aber  beim  Neutralwerden  der 
letzteren  mit  an  der  Kathode  niedergeschlagen  werden,  hin  und  wieder 
eine  Erneuerung  der  Lauge  bezw.  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure  und 
Kupfervitriol  erforderlich.  Ferner  ist  notwendig  eine  lebhafte  Bewegung 
des  Elektrolyten;  man  läßt  deshalb  auch  die  Flüssigkeit  beständig  von 
der  obersten  durch  alle  anderen  Zellen  bis  zur  untersten  fließen  und 
pumpt  sie  sodann  wieder  nach  oben,  bis  eine  Ersetzung  der  Lauge  ge- 
boten erscheint  oder  vermittelt  eine  Zirkulation  der  Lauge  in  den 
einzelnen  Bädern.'  Nickel  und  Kobalt,  Zink  und  Eisen  gehen  in  Lösung, 
sie  werden  nicht  gefällt,  bei  Innehaltung  der  passenden  Stromdichte 
und  Spannung,  so  lange  ihre  Menge  im  Elektrolyten  nicht  eine  be- 
stimmte Grenze  überschreitet;  Blei,  Wismut  und  Zinn  befinden  sich  als 
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Sulfate  im  Schlamme^  ebenso  Arsen  and  Antimon  in  Form  von  arsen- 
bezw.  antimonsauren  Salzen. 

Elektrolytische  Knpfergewinnung  aus  Steinen.  In  ähnlicher 
Weise  kann  man  anch  direkt  ans  Knpferstein  Kupfer  durch  Elektrolyse  ge- 
winnen, wobei  allerdings  das  Gießen  der  Anodenplatten  so  große  Schwierig- 
keiten darbietet,  dafi  der  Prozeß  nicht  zu  kn^rentem  Betriebe  gelangt  ist 

Kupfergewinnung  anf  nassem  Wege.  Bei  dieser  wird  der 
Knpfergehalt  armer  oxydischer  Karbonat-  oder  geschwefelter 
Erze  (insbesondere  kapferhaltiger  Schwefelkiese)  zunächst  in  lösliche 
Form  überfuhrt  und  mit  Hülfe  von  Lösungsmitteln  ausgelaugt;  aus  den 
kupferhaltigen  Laugen  schlägt  man  darauf  das  Kupfer  durch  passende 
Fällungsmittel  nieder.  Sulfat  und  Chlorid  sind  in  Wasser  löslich,  Oxyd 
in  verdünnten  Säuren^  Chlorür  in  Salzsäure  und  in  wasserlöslichen  Chlor- 
metallen. Nur  wenige  Gruben  liefern  bereits  [fertig  gebildete  Kupfer- 
lösung;  80g.  Zementwässer  (entstanden  durch  Oxydation  geschwefelter 
Erze  bei  Zutritt  von  Wasser),  welche  nach  vorgängiger  Klärung  zur 
Gewinnung  des  Kupfers  nur  die  Fällgefliße  zu  passieren  haben.  Erze, 
welche  das  Kupfer  in  Form  von  Oxyd  oder  Karbonat  enthalten,  können, 
wenn  sie  nebenbei  nur  noch  unlösliche  Gangart  führen,  ohne  weiteres 
mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  behandelt  werden;  hingegen  ist 
Schwefelknpfer  immer  erst  in  eine  lösliche  Kupferverbindung  über- 
zuführen (in  Sulfat,  Oxyd,  vorteilhafter  aber  in  Chlorid  oder  Chlorür), 
was  durch  Verwitterung,  oxydierende  oder  chlorierende  Röstung  oder 
Chloration  auf  nassem  Wege  geschehen  kann.  Die  Überführung  in  Sulfat 
durch  Verwittemlassen  von  Kiesen  wird  mehr  und  mehr  verlassen,  da 
sie  lange  Zeit  beansprucht  und  nur  geringe  Ausbeute  liefert;  häufiger 
findet  für  diesen  Zweck  eine  sorglich  zu  überwachende  oxydierende 
Röstung  Anwendung.  Da  jedoch  bei  einer  solchen  größere  Mengen 
Kupfers  sich  der  Umwandlung  in  Sulfat  entziehen  und  bei  zu  hoher 
Rösttemperatur  leicht  eine  Bildung  von  wasserunlöslichem  Kupferoxyd 
eintritt,  zieht  man  dieser  Methode  die  Überführung  des  Kupfers  in  Chlor- 
verbindungen vor  und  zwar  besonders  durch  eine  chlorierende  Röstnng 
mit  Hülfe  von  Kochsalz  oder  Abraumsalzen. 

Diese  Röstung  vollzieht  man  in  Flammöfen  und  in  Muffelöfen,  sehr  vor- 
teilhaft in  dem  in  der  Anlage  allerdings  teuren  Flammofen  von  Gibb.  Bei 
letzterem  wird  der  scheibenförmige  Herd  durch  Drehung  eines  Zapfens,  auf 
dem  er  ruht,  in  rotierende  Bewegung  versetzt;  gleichzeitig  geht  ein  pflug- 
scharartiges Eisen  auf  dem  Herde  hin  und  her,  um  die  Röstpost  zu  wenden. 
Bedingung  für  das  vollständige  Gelingen  dieser  Röstung  ist  ein  nicht  zu 
hoher  Kupfer-  und  Schwefelgehalt  der  Erze,  sowie  nicht  zu  hohe  Röst- 
temperatur; bei  zu  hohem  Kupfergehalte  wird  nicht  alles  Kupfer  chloriert, 
ein  zu  hoher  Schwefelgehalt  bringt  einen  großen  Verbrauch  an  Chlomatrium 
mit  sich,  und  bei  zu  hoher  Temperatur  tritt  eine  Verflüchtigung  des  Kupfer- 
chlorides ein.  Die  Sulfide  des  Kupfers  und  Eisens  werden  bei  der  Röstung 
zunächst  in  Sulfate  verwandelt;  und  während  sich  Kupfersulfat  mit  Kochsalz 
zu   Natriumsulfat  und   wasserlöslichem    Kupferchlorid   bezw.    KupferchlorUr 
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umsetzt,  macht  das  aus  dem  Ferrisulfate  bei  stärkerer  Hitze  entweichende 
Schwefelsäureanhydrid  aus  dem  Kochsalze  Chlorgas  frei,  welches  dasKopfer- 
chlorUr  chloriert,  während  gleichzeitig  gebildete  Salzsäure  bei  zu  hoher  Röst- 
temperatur entstandenes  Kupferoxyd  in  Kupferchlorid  überführt  Auf  nassem 
Wege  gelingt  die  Chlorierung  und  gleichzeitige  Lösung  von  Kupferoxyd 
(nach  Uunt  und  Douglas)  mit  UUlfe  von  Eisenchlorür  und  Kochsalz, 
3CuO  +  2FeCl2  =  FcaOs  +  CuClj  +  CU2CI2,  die  Chlorierung  von  Kupfer- 
sulfiden aber  mit  Hülfe  von  Eisenchlorid  (Dötsch-Prozeß),  CuS  +  Fe2Cl^  = 
2FeCl2  +  CuClj  +  S,  CujS  +  FcaClg  =  2FeCl2  +  CU2CI2  +  S.  Beim  Hunt- 
Douglas-Prozeß  ist  zunächst  eine  Röstung  geschwefelter  Erze  zur  Bildung 
von  Oxyd  erforderlich. 

Hat  man  das  Kupfer  in  lösliche  Form  gebracht,  so  ist  das  Haupt- 
augenmerk auf  eine  systematische  Langerei  zu  richten^  so  zwar,  daß  das 
Lösungsmittel  zunächst  auf  nahezu  erschöpftes  Gut  einwirkt  und  nach 
und  nach  immer  reichere  Materialien  vorfindet;  als  Lös^efüfie  stehen 
meist  innen  geteerte  Holzgefäße  in  Anwendung.  Ist  der  Löseprozefi  als 
beendet  anzusehen,  so  läßt  man  wohl  die  Laugen  zu  ihrer  Klärung, 
sowie  gleichzeitig  zur  Abscheidung  von  basischen  Eisensalzen,  längere 
Zeit  an  der  Luft  stehen,  fällt  auch  die  letzteren  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Kalkmilch  und  schreitet  darnach  zur  Fällung  des  Kupfers. 
Man  kann  hierzu  Eisen,  Schwefelwasserstoff  oder  Kalkmilch  verwenden 
und  erhält  Zementkupfer,  Schwefelkupfer  oder  Kapferhydroxyd.  Als 
Fällungsmittel  findet  am  meisten  Verwendung  metallisches  Eisen 
(Gußeisenbarren,  Eisenblechabflille  aus  Knopffabriken  etc.);  in  der  Regel 
wird  die  Abscheidung  des  Kupfers  durch  Zufuhr  von  Wärme  und  be- 
ständiges Rühren  der  Lauge  beschleunigt.  Das  Eisen  geht  an  Stelle 
des  Kupfers  in  die  Lösung  über  und  wird  aus  derselben,  sofern  das 
Kupfer  als  Sulfat  vorhanden  war,  als  Eisenvitriol  gewonnen;  befand  sich 
aber  das  Kupfer  in  Form  von  Chorverbindungen  in  Lösung,  so  können 
die  Endlaugen,  eventuell  nach  vorgängiger  Regeneration  (beim  D5tsch- 
Prozesse  durch  Einleiten  von  Chlorgas,  beim  Hunt-Douglas-Prozesse  durch 
Zuführung  von  neuen  Mengen  Kochsalz)  wieder  als  Löseflüssigkeit  ver- 
wendet werden.  Das  abgeschiedene  Zementkupfer  wird  durch  Waschen 
und  Sieben  von  basischen  Eisensalzen  und  feinen  Eisenteilchen  befreit 
und  dann,  wenn  es  rein  ist,  sofort  raffiniert;  weniger  reines  Zement- 
kupfer verschmilzt  man  vor  dem  Raffinieren  erst  auf  Schwarzkupfer  und 
ganz  unreines  zunächst  auf  Kapferstein  unter  Zuschlag  von  Roherz. 
Schwefelwasserstoff  wird  wegen  seiner  Giftigkeit  als  Fällungsmittel  nicht 
oft  gebraucht,  noch  seltener  Kalkmilch.  Schwefelkupfer  und  Kupfer- 
hydroxyd verschmilzt  man  dann  ebenfalls  zunächst  auf  Stein  bezw.  auf 
Schwarzkupfer. 

Elektrolytische  Gewinnung  des  Kupfers  unmittelbar  aus 
Erzen.  Von  Siemens  &  Halske  und  von  Höpfner  sind  Verfahren  aus- 
gearbeitet worden,  nach  denen  Kupfer  direkt  aus  geschwefelten  Erzen  dar- 
gestellt werden  kann.  Beide  Verfahrungs weisen  haben  noch  nicht  alle  ihrer 
praktischen  Ausführung  entgegenstehenden  Schwierigkeiten  überwunden. 
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Silber. 

Das  Silber  gehört  zu  den  verbreitetsten  Metallen  and  ward  am  seines 
gefälligen  Aassehens  willen  bereits  im  Altertame  mit  Vorliebe  zar  Her- 
stellang  von  wertvollen  Schmackgegenständen  and  aach  schon,  freilich 
noch  in  angeprägtem  Zastande,  als  Handelsmttnze  verwendet.  Seit  der 
Entdeckang  Amerikas  hat  dieses  Land  mit  seinen  angehearen  Edel- 
metallschätzen enorme  Mengen  Silber  aaf  den  Markt  gebracht  (bis  in 
die  Mitte  dieses  Jahrhanderts  besonders  Südamerika  and  Mexiko,  von 
da  an  aach  die  Vereinigten  Staaten),  and  infolge  fortdaaemder  großer 
Produktion  ist  der  Preis  des  Metalles  in,  den  deatschen  Bergban 
empfindlich  treffender  Weise  stetig  znrttckgegangen.  1870  kostete  1  kg 
Silber  etwa  180  Mk.,  jetzt  65—66  Mk.;  bis  za  genanntem  Jahre  war 
das  Wertverhältnis  von  Silber  and  Gold  etwa  1:15,5,  jetzt  (1902)  ist 
es  allmählich  gesanken  aaf  1 :  42.  Die  Herstellang  der  Doppelwährong, 
welche  ein  festes,  gesetzlich  bestimmtes  Wertverhältnis  zwischen  Oold 
and  Silber  zar  Basis  hat,  würde  wohl  für  den  deatschen  Bergbaa, 
welcher  große  Mengen  Silber  prodaziert,  wegen  der  damit  verbandenen 
Preissteigerang  des  Metalles  höchst  ersprießlich  sein;  ob  damit  allen 
Interessen  gedient  wäre,  bleibt  freilich  eine  der  bestrittensten  Fragen. 
Die  Gesamtsilberprodnktion  von  1493—1850  wird  mit  26  911  Mill.  Mk. 

'     „    1851-1875     ,     ^      5580    „       ^ 
„    1876-1884     ,     „      4170    „       „ 
bewertet. 

Die  Weltprodaktion  an  Silber  betrag  1884    2  957  382  kg  im  Werte 
von  443  598000  Mk.;    1900   war   sie   gestiegen   aaf  5  681363  kg  mit 
einem  Werte  von  465  Millionen  Mark.     Daran  nahmen  teil 
die  Vereinigten  Staaten  mit     ...     1  852  564  kg 

Mexiko  mit 1 794 168    „ 

Bolivia,  Chile,  Pern  mit    .     .     .        709  042    „ 

Deatschland  mit 194188    ^ 

Spanien  mit 183  802    ^ 

Aastralien  mit 437  412    ^ 

Das  Silber  ist  ein  rein  weißes,  dabei  stark  glänzendes  and  sehr 
politarfähiges  Metall.  In  Bezag  aaf  Dehnbarkeit  and  Geschmeidigkeit 
wird  es  nar  vom  Golde  übertroffen.  Das  reine  Metall  hat  ein  spez. 
Gewicht  von  10,5  and  schmilzt  bei  954  0;  darüber  hinaas  erhitzt,  beginnt 
es  za  verdampfen.  Bei  Laftzatritt  geschmolzenes  Silber  absorbiert  große 
Mengen  von  Saaerstoff,  die  es  im  Momente  des  Erstarrens  anter 
heftigem  Geräasche,  dem  sogenannten  „Spratzen^  wieder  abgibt,  wobei 
Auswüchse  entstehen  and  Silberteilchon  fortgeschleadert  werden.  Vor- 
handensein von  fremden  Beimengangen  oder  eine  laftabschließende  Decke 
von  Kohlenstanb  verhindern  diese  Erscheinung.  An  der  Laft  läaft  es 
unter  Bildung  dünner  Häutchen  von  Schwefelsilber  an.     Von  den  Säuren 
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i^irken  Salpetersäure  und  heiße  konzentrierte  Schwefelsäure  kräftig 
lösend  auf  das  Silber  ein.  Im  allgemeinen  wird  das  Silber  schon  durch 
einen  geringen  Gehalt  an  fremden  Metallen  spröde  gemacht,  nur  Gold 
und  Kupfer  wirken  nicht  nachteilig  auf  die  Dehnbarkeit  ein.  Da  ein 
Kupfergehalt  das  Silber  härter  und  klingender  macht  und  somit  die 
Abnutzbarkeit  verringcil,  so  kommt  es  in  den  meisten  Fällen  in 
Legierung  mit  Kupfer  zur  Verwendung.  Solche  Silberkupferlegierongen 
dienen  zur  Herstellung  von  Münzen  (deutsche  Silbermünzen  900  Teile 
Silber  und  100  Teile  Kupfer),  Schmuckgegenständen  und  Prunkgeschirren. 
Früher  bezeichnete  mau  den  Feingehalt  von  Silberkupferlegierungen  nach 
Loten;  16 lötiges  Silber  war  tausendteiliges  Feinsilber.  Ein  nicht  un- 
beträchtlicher Teil  Silber  wird  zu  Silbersalpeter  verarbeitet,  ganz  beson- 
ders für  photographische  und  auch  medizinische  Zwecke. 

Silbererze.  Zu  den  eigentlichen  Silbererzen  gehören:  Gediegen 
Silber  (mit  90—99,8%  Ag),  Silberamalgam  (bis  63%  Ag),  Antimon- 
silber Ag2Sb  —  AgßSb,  Tellursilber  AgjTe,  Glaserz  (Argentit)  AgjS 
(mit  87%  Ag),  lichtes  und  dunkles  Rotgiltigerz  (Proustit  und  Pyrar- 
gyrit)  3  AgjS,  A82S3  und  aAg2S,  Sb2S2  (mit  65,4  bezw.  60%  Ag),  Stephanit, 
(Melanglanz)  5  Ag2S,  Sb2Sä,  Polybasit  9  Ag2S,  A82S3,  Fahlerze  (Tetrae- 
drit,  mit  1—32 %  Ag),  Silberkerate:  Chlorsilber  AgCl  (mit  75,2 %  Ag), 
Bromsilber,  Jodsilber  und  isomorphe  Mischungen  derselben.  Große  Bedeutung 
für  die  Gewinnung  des  Silbers  haben  sodann  silberhaltige  Bleierze  (be- 
sonders Bleiglanz  mit  0,02—3,5  %  Ag),  Kupfererze,  Schwefelkiese,  Wismut-» 
Kobalt-,  Nickelerze  und  silberhaltige  Zinkblenden. 

Die  Gewinnung  des  Silbers  geschieht  auf  trockenem  und  auf  nassem 
Wege  und  auch  durch  Kombination  beider  Methoden.  Elektrolytische 
Methoden  zur  Abscheidung  des  Silbers  direkt  aus  Erzen  sind  noch 
erfolglos.  Der  nasse  Weg  ermöglicht  ein  schnelleres  Silberausbringen 
als  der  trockene  und  ist  mit  geringeren  Verlusten  verbunden,  weshalb 
er  neuerlich  mehr  und  mehr,  besonders  in  Verbindung  mit  dem  trockenen 
Wege,  zur  Anwendung  gelangt.  Da,  wie  erwähnt,  die  meisten  Blei- 
und  Kupfererze  Silber  in  gewinnbaren  Mengen  enthalten,  so  schließt 
sich  die  Gewinnung  des  Silbers  vielfach  an  die  des  Bleies  und  Kupfers  an. 

Darstellung  des  Silbers  auf  trockenem  Wege  (Ver- 
bleiung).  Unterwirft  man  silberhaltige  Erze  oder  Hüttenprodukte 
unter  Zuschlag  von  Bleierzen  oder  bleihaltigen  Hüttenprodukten  der 
einen  oder  anderen  Schmelzmethode,  wie  sie  bei  der  Gewinnung  des 
Bleies  aus  seinen  Erzen  zur  Anwendung  kommen,  oder  schmilzt  man 
silberreiche  Erze  und  Hüttenprodukte  mit  metallischem  Blei  zusammen, 
so  wird  alles  Silber  aus  seinen  Verbindungen  freigemacht,  (durch 
metallisches  Blei  und  Bleioxyd  namentlich)  und  sogleich  von  überschüssig 
vorhandenem  Blei  unter  Bildung  von  silberhaltigem  Werkblei  auf- 
genommen. Schmilzt  man  letzteres  dann  ein  und  läßt  es  von  einem 
oxydierenden  Luftstrome  treffen  (abtreiben),  so  .geht  das  Blei  in  ab- 
fließendes Bleioxyd,  Bleiglätte,  über,  und  das  Silber  bleibt  metallisch  zurück. 
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Gediegen  Silber  schmilzt  man  in  feuerfesten  Tiegeln  unter  Zu- 
schlag von  Flußmitteln,  etwas  Eisen  (zur  Zerlegung  etwa  Torhandenen 
Schwefelsilbers)  und  einer  geringen  Menge  Blei  oder  Bleiglltte  ein  und 
entfernt  dann  das  Blei  durch  Abtreiben  (s.  S.  661). 

Silberreiche  Erze   und  HUttenprodukte,   deren  Silbergehalt 
an  Schwefel;   Arsen,  Antimon   gebunden  ist,  also  Schwefelsilber   (natür- 
liches   oder    künstliches  vom  Patera-  oder   Russelprozeß  (s.  S.  668  ff.)y 
Rotgiltigerze  etc.  werden  gewöhnlich  beim  Treibeprozeß  eingetränkt, 
d.  h.    in   geschmolzenes,    metallisches    Blei,    über   welches    (Gebläseluft 
streicht,  eingerührt.     Die  zersetzende  Wirkung,  welche  hierbei  Blei  und 
Bleioxyd  äußern,  veranschaulichen  folgende  Reaktionsgleichungen: 
AgjS  +  Pb        =  PbS  +  2Ag 
PbS    +  PbO     =  2Pb  4-  8O2 
AgjS  +  2  PbO  =  2Ag  +  2Pb  +  SOj. 

Schwefelantimonsilber  und  Schwefelarsensilber  werden  unter  Bildung 
von  antimon-  bezw.  arsensaurem  Blei  zerlegt,  das  abgeschiedene  Silber 
legiert  sich  mit  dem  überschüssigen  Blei.  Ärmere  Erze  verschmilzt  man 
in  den  meisten  Fällen  mit  bleiischen  Vorschlägen  oder  Bleierzen,  und 
zwar  ebenso  wie  letztere  für  sich  allein,  auf  silberhaltigea  Werkblei 
(mit  höchstens  2  %  Ag)  und  treibt  dieses  dann  ab.     S.  Blei. 

Sehr  silberarme,  bleifreie  kiesige  Erze  macht  man  in  seltenen  Fällen 
derart  zu  gute,  daß  man  sie  durch  ein  reduzierend-solvierendes  Schmelzen 
im  Schacht-  oder  seltener  Flammofen  mit  Schwefelungsmitteln  (Schwefel- 
kies etc.)  auf  einen  Rohstein  verschmilzt  (Rohsteinarbeit);  letzterer  wird 
dann  eingetränkt  oder  in  geröstetem  Zustande  mit  bleiischen  Erzen  oder 
Hüttenprodukten  verbleibt. 

Die  Trennung  des  Silbers  vom  Blei  geschieht,  wie  bereits 
erwähnt,  durch  das  Abtreiben.  Da  erfahrungsmäfiig  silberärmere 
Werkbleie  aus  ökonomischen  Rücksichten  nicht  treibewürdig  sind  (der 
Mindestgehalt  an  Silber  der  abzutreibenden  Blei  schwankt  auf  den  ver-' 
schiedenen  Hütten  zwischen  0,03  und  0,12  %),  so  schaltet  man  aus 
diesem  Grunde  bei  ärmeren  Werkbleisorten  Silberanreicherungsarbeiten 
vor  dem  Treibprozesse  ein,  entweder  das  Pattinsonieren  oder  die 
Zinkentsilberung  nach  Parkes,  selten  beide  zugleich,  wodurch 
man  treibewUrdiges  Reichblei  und  entsilbertes  Arm-,  Ver- 
kauf sbl  ei  erlangt.  Der  Parkesprozeß  arbeitet  billiger  als  der  Pattinson- 
prozelä,  weswegen  er  jetzt  überwiegend  zur  Anwendung  gelangt. 

Das  Pattinsonieren  beruht  auf  der  von  Pattinson  zuerst  beob- 
achteten Tatsache,  daß,  wenn  man  silberhaltiges  Blei  in  einem  Kessel 
einschmilzt  und  das  geschmolzene  Metall  alsdann  langsam  und  gleich- 
mäßig sich  abkühlen  läßt  (durch  aufgespritztes  Wasser  oder  Einleiten 
von  Wasserdampf),  sich  aus  dem  Blei  silberhaltige  Bleikristalle  ab- 
scheiden, welche  zu  Boden  sinken  und  wesentlich  ärmer  an  Silber  sind 
als  das  darüberstehende  noch  flüssige  Blei.  Werden  die  Bleikristalle 
mit  Hülfe   durchlöcherter  Kellen  ausgeschöpft  (Aushebeverfahren),   oder 
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zapft  man  das  noch  flüssige  Blei  ab  (Abzapfverfahren);  so  hat  man  das 
eingeschmolzene  Bleiqaantum  in  einen  silberärmeren  und  silberreicheren 
Teil  (Kristalle  und  Lauge)  geschieden.  Beide  Teile  werden  nun 
für  sich  einerseits  zur  weiteren  Entziehung,  andererseits  zu  fortschreitender 
Anreicherung  des  Silbers,  wiederholten  Kristallisationen  unterworfen, 
immer  unter  Zusatz  von  Blei  mit  annähernd  demselben  Silbergebalte,  so 
daß  die  Kessel  stets  gefüllt  sind.  Die  Anreicherung  des  Silbers  im 
Blei  durch  diesen  Prozeß  läßt  sich  nicht  weiter  treiben  als  bis  zu  einem 
Silbergehalte  von  etwa  2,25%,  während  man  mit  derEntarmung  in  der 
Regel  bis  auf  0,001%  (Durchschnittsgehalt  des  Verkaufsbleies)  her- 
untergeht; weiterzugehen  verbietet  sich  aus  ökonomischen  Gründen. 
Blei  mit  weniger  als  0,01  %  Ag  kann  mit  Gewinn  durch  diesen  Prozeß 
nicht  mehr  entsilbert  werden. 

Als  Apparate  verwendet  man  entweder  eine  größere  Anzahl  neben  ein- 
ander liegender  gußeiserner  Kessel  (1,5—2  m  Durchmesser,  0,9  m  Tiefe)  und 
schöpft  dann  die  abgeschiedenen  Kristalle  in  den  Nachbarkessel  zur  einen 
Seite,  die  Lauge  in  den  Nachbarkessel  der  andern  Seite  über  (Handpattin- 
sonieren) ;  oder  es  sind  nur  zwei  Kessel  etagenförmig  übereinander  angeordnet« 
wobei  dann  die  Trennung  der  Mutterlauge  von  den  KristaUen  im  oberen 
Kessel  durch  Abfließenlassen  in  den  unteren  erfolgt.  Zum  Zwecke  einer 
gleichmäßigen  Kristallabscheidung  gebraucht  man  häufig  eine  mechanische 
Ruhrvorrichtung  (mechanisches  Pattinsonieren)  oder  man  wendet  Wasserdampf 
an(Wasserdampfpattin8onieren);  durch  den  Wasserdampf  wird  das  Blei  gleich- 
zeitig teilweise  raffiniert. 

Von  großer  Bedeutung  für  das  Gelingen  des  Prozesses  ist  die 
Regulierung  der  Temperatur ;  ist  letztere  zu  hoch,  so  kann  eine  Kristall- 
bildung überhaupt  nicht  eintreten,  bei  zu  niedriger  Temperatur  aber 
wachsen  die  Kristalle  zusammen  und  schließen  Mutterlauge  und  damit 
viel  Silber  ein.  Bei  reicherem  Werkblei  leitet  man  die  Kristallisation 
so,  daß  bei  jeder  Operation  zwei  Drittel  der  Kesselfüllung  an  Kristallen 
geschöpft  werden  können,  bei  ärmeren  hingegen  sieben  Achtel  (Drittel- 
und  Achtelsystem).  Da  das  Pattinsonieren  sehr  reines  Blei  erfordert^ 
welches  aus  dem  unter  Umständen  oft  unreinen  Werkblei  erst  durch 
kostspielige  Reinigungsarbeiten  gewonnen  werden  muß,  so  ist  dieses 
Verfahren  vielfach  durch  den  Parkesprozeß  verdrängt  worden,  welcher 
überdies  noch  ein  bequemeres  Arbeiten  gestattet,  die  Trennung  dea 
Silbers  vom  Blei  in  kürzerer  Zeit  ermöglicht  und  weniger,  aber  reicheres, 
treibe  würdiges  Blei  liefert.  Ein  Wismutgehalt  des  Werkbleies  läßt 
das  Pattinsonieren  rätlich  erscheinen,  da  es  bei  diesem  ins  Reichblei 
geht  und  daraus  gewonnen  werden  kann,  während  die  Zinkentsilberung^ 
eine  Wismutgewinnung  nicht  zuläßt,  weil  bei  ihr  das  Wismut  im  Arm- 
(Verkaufs-)  Blei  bleibt  und  dieses  sogar  minderwertig  machen  kann. 
Daher  kommt  es,  daß  man  in  Freiberg  (Muldenhütten)  den  Pattinson- 
prozeß  mit  dem  Parkesprozeß  derart  kombiniert,  daß  man  einerseita 
Reichblei    mit    etwa    2  %  Ag   und    silberärmeres  Blei   mit  0,09  %  Ag 
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durch  Pattinsonleren  darstellt  und  letzteres  durch  Parkesieren  weiter 
entsilbert. 

Parkes'  Prozeß  (Parkesieren)  gründet  sich  auf  die  von  Karsten 
zuerst  erkannte  große  Verwandtschaft  des  Zinkes  zum  Silber.  Schmilzt 
man  nämlich  silberhaltiges  Weikblei  bei  einer  den  Schmelzpunkt  des 
Zinkes  etwas  übersteigenden  Temperatur  ein,  setzt  darauf  Zink  hinzu 
und  sorgt  durch  Umrühren  für  innige  Lösung  beider,  so  tritt  bei  all- 
mählich erfolgender  Abkühlung  eine  schaumige  Masse  (eine  Zink- 
Blei-Silberlegierung)  an  die  Oberfläche  des  Metallbades,  welche  mit 
durchlöcherten  Kellen  abgehoben  werden  kann.  Dieser  sogenannte 
Zinkschaum  nimmt  nahezu  alles  Silber  aus  dem  Werkblei  auf, 
zugleich  aber  auch,  und  zwar  vor  dem  Silber,  das  gesamte  Kupfer 
und  Gold. 

Die  Entsilberung  des  Werkbleies  durch  Zink  wird  in  großen  gußeisernen 
Kesseln  vorgenommen,  welche  1250(>— 20000  kg  Blei  fassen.  Nachdem  dieses 
eingeschmolzen  und  von  den  an  die  Oberfläche  tretenden  Verunreinigungen 
(den  Schlickern)  befreit  worden  ist,  setzt  man  die  nötige  Menge  Zink  in 
8 — 4  Posten  zu  und  hebt  nach  jedesmaliger  Abkühlung  den  Schaum  gesondert 
ab.    Für  20000  kg  Blei  mit  0,06—0,1  %  Ag  sind  etwa  215  kg  Zink  nötig. 

Der  beim  ersten  Zinkzusatze  mit  verhältnismäßig  wenig  Zink  ge- 
wonnene Schaum  (Gold-  und  Kupfer  schäum)  hat  den  ganzen  Gold- 
und  Kupfergehalt  des  Werkbleies  (wegen  der  größeren  Verwandtschaft 
dieser  Metalle  zum  Zink)  aufgenommen  und  kann  später  für  sich  auf 
göldisches,  scheidewürdiges  Silber  verarbeitet  werden.  Der  zweite, 
eigentliche  Reichschaum  ist  goldfrei,  und  bei  seiner  Verarbeitung 
erhält  man  ein  Silber,  welches  nicht  erst  den  teueren  Scheidungsarbeiten 
überwiesen  werden  muß.  Ist  das  Werkblei  überhaupt  goldfrei,  so  erhält 
man  naturgemäß  durch  den  ersten  und  dann  reichlicher  bemessenen 
Zinkzusatz  Reichschaum.  Da  der  dritte  bezw.  vierte  Schaum  (Arm- 
schaum) noch  nicht  hinreichend  viel  Silber  aufgenommen  hat,  so  setzt 
man  ihn  bei  der  Kntsilberung  neuer  Mengen  von  Werkblei  zu.  Sobald 
das  im  Entsilberungskessel  zurückbleibende  Blei  einen  Silbergehalt  von 
höchstens  0,001  %  aufweist,  ist  die  Entsilberung  als  beendet  zu  be- 
trachten ;  im  andern  Fall  muß  nochmals  eine  geringe  Menge  Zink  in  das 
Blei  eingerührt  werden,  welches  vor  jedem  einzelnen  Zinkzusatze  über 
den  Schmelzpunkt  des  Zinks  aufgefeuert  wird,  damit  das  in  Platten- 
form zugesetzte  Zink  schnell  einschmilzt.  Das  auf  diese  Weise  er- 
haltene entsilberte  Armblei  ist  zinkisch,  d.  h.  es  enthält  Zink  bis  zu 
0,75  %;  es  wird  durch  Polen  mit  Wasserdampf  raffiniert  oder  derart 
vom  Zink  befreit,  daß  man  es  in  einem  Flammofen  einschmilzt  und 
darnach  der  Einwirkung  von  Gebläseluft  aussetzt.  Hierbei  bildet  sich 
auf  dem  Blei  ein  Zink-  und  Bleioxyd  enthaltender  Abstrich,  welcher  ab- 
gezogen und  im  Hochofen  beim  Bleierzschmelzen  wieder  zugeschlagen 
wird;  das  zinkische  Armblei  ist  durch  dieses  Raffinieren  in  Verkaufsblei 

übergegangen. 
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Weiterverarbeitung  des  Reichschaumes.  Durch  vor- 
sichtiges  £rhitzen  in  kleineren  eisernen  Kesseln  saigert  man  einen  großen 
Teil  des  dem  Reichschaume  beigemengten  Bleies  ans,  welches  wieder 
in  den  Zinkentsilberungskessel  zurückgeht,  und  führt  den  gesaigerten 
Schaum  durch  Entfernung  seines  Zinkgehaltes  in  Reichblei  über,  das 
dem  Treibeprozesse  übergeben  werden  kann.  Für  diesen  Zweck  der 
Reichbleidarstellung  stehen  verschiedene  Verfahren  in  Anwendung. 

Bei  dem  Flachschen  Verfahren  wird  der  gesaigerte  Zinkschaum  in 
niedrigen  Schachtöfen  mit  Eisen-  und  Bleischlacken  und  Kalkstein  ver- 
schmolzen. Man  erhält  dabei  ireibewürdiges  Reichblei,  während  das  Zink  des 
Schaumes  verschlackt  oder  verflüchtigt  wird,  also  vollständig  verloren  geht. 
Dieser  Verlust  wird  vermieden  bei  dem  Destillationsverfahren, 
durch  welches  man  einen  großen  Teil  des  im  Zinkschaume  vorhandenen 
Zinkes  in  elementarer  Form  wieder  gewinnt. 

Zum  Zwecke  der  Destillation  wird  der  klare  mit  1  %  Holzkohlenpulver 
gemengte  gesaigerte  Reichschaum  in  einen  Graphittiegel  gebracht,  dessen 
Boden  mit  einer  dünnen  Lage  von  Holzkohlenstücken  belegt  ist  Nach  dem 
Aufsetzen  und  Festlutieren  einer  Haube  feuert  man  den  mit  Koks  gefüllten 
Windofen  w  (Fig.  240),  in  welchem  der  Tiegel  g  steht  an,  worauf  die  Destil- 
lation des  Zinkes  beginnt,  welches  sich  in  einem  Kondensator  e  ansammelt. 
Nach  Beendigung  der  Destillation  wird  das  Reichblei  aus  dem  Tiegel  ausgekeilt 
Sehr  vorteilhaft  arbeitet  das  Corduriä-Ver fahren.  Den  ge- 
saigerten Zinkschaum  erhitzt  man  in  einem  Entsilberungskessel  auf  Rot- 
glut,  setzt  zum  Schutze   der  Arbeiter   (es  entstehen  leicht  Explosionen 

durch  den  bei  dieser  Arbeit  auftre- 
tenden Wasserstoff)  eine  mit  Abzugs- 
rohr versehene  Eisenblechhaube  auf 
und  leitet  dann  durch  ein  bis  nahe 
auf  den  Kesselboden  reichendes 
Rohr  Wasserdampf  von  zwei  Atmo- 
sphären Spannung  hindurch.  Das 
Zink  zersetzt  den  Wasserdampf  in 
seine  Komponenten  und  wird  in 
Zinkoxyd  oxydiert,  welches  sich 
auf  der  Oberfläche  im  Gemenge 
mit  ebenfalls  gebildetem  Bleioxyd 
und  mechanisch  beigemengten  Reich- 
bleikörnern ansammelt,  während  die 
Hauptmenge  des  Bleies  und  Silbers 
als  treibewUrdiges  Blei  flüssig  bleibt.  Die  reichen  Oxyde  wurden 
früher  nach  Schnabel  mit  Ammoniumkarbonat  behandelt,  Zink  geht  in 
Lösung  und  wird  aus  letzterer  durch  Kochen  als  basisches  Zinkkarbonat 
niedergeschlagen.  Auch  kann  man  jene  reichen  Oxyde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandeln  und  dadurch  von  ihrem  Zinkoxydgehalte  befreien; 
den  Löserückstand  tränkt  man  sodann  auf  dem  Treibherde  ein. 


Fig.  840. 
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Ein  abgeändertes  ZiDkentsilberangBYerfabren,  welches  vor  dem  gewöhnlicb 
ausgeführten  mancherlei  Vorteilt  gewährt  und  auch  Eingang  in  die  Praxis 
gefunden  hat,  rührt  her  von  Heb.  Rödler  und  B.  Edelmann.  Bei  der  alten 
Methode  erhält  man  einen  Schaum,  welcher  nicht  allein  aus  Zink,  Blei  und 
Silber  besteht,  sondern  dem  auch  Zink-  und  Bleioxyd  beigemengt  sind,  welche 
Oxyde  die  ohnehin  nicht  sehr  ökonomische  Verarbeitung  des  Schaumes  noch 
erschweren.  Röfiler  und  Edelmann  yersuchten  daher,  „die  Bildung  von  Zink- 
schaum im  gewöhnlichen  Sinne  ganz  zu  umgehen  und  eine  Zinksilberlegiemng 
abzuscheiden,  die  alles  Silber  und  auf  einen  Teil  desselben  nicht  mehr  als 
4  Teile  Zink  enthält,  und  die  sich  elektrolytisch  oder  auf  eine  andere  rationelle 
Art  verarbeiten  läfit.^  Das  zur  Entsilberung  nötige  Zink  läßt  man  in  Form 
einer  konzentrierten  Lösung  in  Blei  in  das  etwa  auf  500  ^  erhitzte  silber- 
haltige Blei  oder  das  letztere  in  die  rotglühende  Zinklösung  von  unten  ein- 
treten. Auf  diese  Weise  löst  sich  das  Zink  gleichmäßig  im  Blei,  bindet  alles 
Silber  und  steigt  mit  ihm  an  die  Oberfläche,  von  der  es  als  Zinkschaum  mit 
nur  geringen  Mengen  Oxyden  abgehoben  wird.  Das  verwendete  Zink  ent- 
hält 0,1%  Aluminium,  welches  dem  Zink  und  Blei  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Oxydation  verleiht.  Durch  Saigem  läßt  sich  der  Schaum  vom  Blei  beinahe 
vollständig  befreien,  so  daß  man  eine  Legierung  mit  etwa  40%  Silber  und  60% 
Zink  und  geringen  Mengen  Blei  und  Kupfer  erhält  Diese  letztere  elektrolytisch 
zu  verarbeiten,  ist  N  ah  n  sen  gelungen ;  das  Silber  findet  sich  im  Anodenschlamm, 
das  Zink  wird  als  nahezu  chemisch  reines  Metall  in  festen  Platten  gewonnen. 

Der  Treibeprozeß.  Die  Trennung  des  Silbers  vom  Blei  geschieht 
in  einem  Oebläseflammofeu;  dem  Treibeherde;  durch  das  sogenannte 
„Abtreiben^.  Je  nach  Konstruktion  des  Ofens  und  Leitung  des  Betriebes 
lassen  sich  der  deutsche  und  englische  Treibeprozeß  unterscheiden. 

Der  deutsche  Treibeprozeß  wird  in  einem  Flammofen,  Fig.  241,  vor- 
genommen.   Die  Herdsohle  besteht  aus  einer  Mergelschicht  c,  welche  auf  das 


Fig.  Ml. 

Bleioxyd  nicht  einwirken  und  nicht  rissig  werden  darf,  darunter  liegen  Schichten 
von  Ton  b  und  Schlacke  a;  zahlreiche  Kanäle  w  lassen  Feuchtigkeit  nach 
außen  austreten.  Die  Heizung  erfolgt  vom  Roste  r  aus,  der  durch  das  Rohr  u 
mit  Unterwind  gespeist  wird.  Die  das  Ofengewölbe  bildende  Haube  H  kann 
durch  Krahne  abgehoben  werden.  Der  Herd  besitzt  verschiedene  Öffnungen 
zum  Einsetzen  des  Werkblcies  it,  ein  Glätteloch  für  die  abfließende  Glätte  A;,  zwei 
für  den  eingeführten  Oxydationswind  (y^Kannen^);  die  Abgase  entweichen  durch 
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das  Glätteloch  oder  einen  besonderen  Fuchs.  Man  setzt  zunächst  einen  Teil 
des  Werkbleies  ein  und  schmilzt  ohne  Wind  ein,  wobei  sich  mechanisch  bei- 
gemengte Verunreinigungen  an  die  Oberfläche  des  Bleibades  begeben  und  von 
da  abgezogen  werden  können.  Hierauf  wird  das  Gebläse  angelassen  und 
stärker  gefeuert;  unter  Bildung  von  Bleiarseniat-  und  antimoniat  (Abstrich) 
oxydieren  sich  zunächst  Arsen  und  Antimon  des  abzutreibenden  Bleies,  bis 
dann  mehr  oder  minder  reines  Bleioxyd,  Glätte  erfolgt,  welche  man  durch 
eine  in  der  Arbeitsöffhung  hergestellte  Rinne,  die  Glättgasse,  allmählich  ab- 
fließen läßt;  mit  sinkendem  Bleispiegel  muß  die  Glättgasse  nach  und  nach 
vertieft  werden.  Bei  reineren  Bleisorten  ist  ein  mit  fortschreitendem  Abfluß 
der  Glätte  Schritt  haltendes  Nachsetzen  von  Blei  statthaft,  so  daß  durch  ein 
Treiben  oft  40000  kg  Blei  vorarbeitet  werden. 

Die  anfangs  fallende  Glätte  ist  silberarm;  durch  verzögerte  Ab- 
ktthlong  in  großen,  in  sich  geschlossenen  Massen  (man  läßt  sie  in 
grosse  eiserne  Kästen  fließen)  zerfällt  sie  in  ein  rotes  Pulver  (rote 
Schnppenglätte)  und  ist  so  Handelsprodukt.  Später,  mit  wachsendem 
Silbergehalte  des  Bleies  auf  dem  Treibeherde,  wird  die  Glätte  gilber- 
reicher und  deshalb  entwender  wieder  für  sich  auf  silberhaltiges  Blei 
verschmolzen  (verfrischt)  oder  als  bleiischer  Vorschlag  bei  verschiedenen 
Prozessen  zugeschlagen.  Bei  wismuthaltigem  Blei  wird  das  Treiben 
unterbrochen,  wenn  das  Silber  auf  dem  Herde  noch  etwa  20  %  Pb  ent- 
hält. Man  gewinnt  dann  beim  erneuten  Abtreiben  dieser  Bleisilber- 
legierung, des  Bleue  der  8,  eine  wismuthaltige  Glätte,  welche  auf 
Wismut  verarbeitet  wird«  Im  andern  Falle  treibt  man  bis  zum  Blicken, 
welches  eintritt,  nachdem  alles  Blei  beinahe  oxydiert  ist,  wobei  das 
Silber  mit  reinem  Glänze  zurückbleibt.  (Im  großen  Treibeofen,  kann 
man  den  eigentlichen  Silberblick,  wie  man  ihn  beim  Abtreiben  kleiner 
Mengen  silberhaltigen  Bleies  auf  einer  Kapelle  in  Muffeloffen  gewahrt, 
das  Schillern  des  rückständigen  Silbers  in  Regenbogenfarben  infolge  einer 
durch  äußerst  dünne  Glättehäutchen  auf  dem  Silber  hervorgerufenen 
Interferenz,  kaum  gewahren.)  Das  unreine  Blicksilber  mit  95 — 98  ^Iq  Ag 
wird  nach  erfolgter  Abkühlung  aus  dem  Ofen  geschöpft  und  muß  noch 
raffiniert  werden.  Die  Treibeöfen  sind  mit  Flugstaubkon densationsanlagen 
verbunden,  um  verflüchtigtes  Silber  und  Blei  zurückzugewinnen. 

Der  englische  Treibeprozeß  unterscheidet  sich  vom  deutschen  dadurch, 
daß  der  Ofen  ein  festliegendes  Gewölbe,  aber  einen  beweglichen,  leicht  aus- 
wechselbaren Herd  besitzt,  so  daß  gleich  nach  Beendigung  eines  Treibens 
mit  Ausnutzung  der  Ofenwärme  ein  neuer  frisch  beschickter  Herd  (Test)  ein- 
gesetzt werden  kann,  in  welchen  man  das  bereits  vorher  in  einem  Kessel 
eingeschmolzene  Blei  einfließen  läßt. 

Die  Raffination  des  beim  Treiben  oder  durch  andere 
Prozesse  erhaltenen  Silbers,  Feinbrennen  desselben.  Die 
Entfernung  der  verunreinigenden  fremden  Beimengungen  aus  dem  Roh- 
silber oder  dem  Bleileder  erfolgt  gleichfalls  durch  ein  anhaltendes  oxy- 
dierendes Schmelzen  bei  verhältnismäßig  hoher  Temperatur.  Es  sollen 
dabei    die    Verunreinigungen    teils    verschlackt,    teils    auch    verflüchtigt 
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werden,  und  man  wendet  als  Oxydationsmittel  Luft  oder  seltener  Salpeter 
an.  Der  Prozeß  wird  bei  größerer  Produktion  jetzt  häufig  in  kleinen 
Oebläseflammöfen,  ähnlich  den  Treibeherden,  ausgeführt,  welche  einen 
Herd  aus  Knochenasche  oder  Mergel  besitzen.  Man  schmilzt  in  ihnen 
das  Blicksilber  oder  Bleileder  möglichst  rasch  ein,  läßt  dann  schwach 
gepreßten  Gebläsewind  auf  das  Metallbad  strömen,  wobei  sich,  da  das 
Silber  noch  mehr  oder  weniger  Blei  enthält,  wiederum  Bleiglätte  bildet; 
mit  der  letzteren  wird  auch  ein  Wismutgehalt  des  Silbers  abgeschieden. 
Durch  Aufstreuen  von  Knochenasche  oder  Mergel  sucht  man  die  Yer- 
schlackung  der  fremden  Oxyde  zu  befördern.  Ist  das  Silber  rein  (was 
man  an  einer  herausgenommenen  Probe  erkennt,  welche  rein  silberweiß 
aussehen,  keine  Flecken  zeigen  und  spratzen  soll),  so  wird  das  Silber 
ausgekellt  und  granuliert  oder  in  Barren  (Zaine)  gegossen.  (Gold- 
haltiges Silber  kommt  zur  Goldscheidung,  s.  diese.)  —  Das  Raffinieren 
im  Tiegel  durch  Schmelzen  im  Salpeter  und  Borax  ist  mit  geringeren 
Silberverlusten  verbunden  und  findet  ebenfalls  ausgedehnte  Anwendung. 
Von  Blei  und  Wismut  allein  kann  man  das  Silber  reinigen,  indem  man 
in  das  geschmolzene  Metall  Silbersulfat  einrührt;  Blei  und  Wismut  gehen 
dann  an  Schwefelsäure  gebunden  in  die  Schlacke,  zu  deren  Bildung  man 
noch  Quarzsand  aufstreut. 

Silbergewinnung  auf  nassem  Wege. 

a.  Amalgamationsprozesse  gründen  sich  darauf,  daß  Queck- 
silber sich  sowohl  leicht  mit  metallischem  Silber  legiert,  als  auch 
gewisse  Siiberverbindungen  (AgCl,  Ag2S)  unter  Bildung  von  Amalgam 
zerlegt.  Das  Amalgam  wird  alsdann  durch  Erhitzen  in  Silber  und 
Quecksilber  geschieden.  Diese  Prozesse  finden  namentlich  dann 
Anwendung,  wenn  die  Erze  das  Silber  in  gediegenem  Zustande  oder  als 
Halogen-  bezw.  Schwefelverbindung  enthalten,  oder  wenn  aus  Mangel 
an  bleiischen  Vorschlägen  und  Brennmaterial  eine  Verbleiung  des  (in 
Erzen-  und  Hüttenprodukten  enthaltenen)  Silbers  nicht  stattfinden  kann. 
Die  Halogenverbindungen  des  Silbers  werden  zweckmäßig  erst  durch 
Eisen,  Zink  oder  Kupfer  zerlegt,  das  Schwefelsilber  führt  man  zunächst 
auf  trockenem  oder  nassem  Wege  in  Chlorsilber  über,  da  bei  der  direkten 
Amalgamation  von  AgCl  immer  ein  namhafter  Verlust  an  Hg  durch 
Bildung  von  Hg20l2  entsteht  bezw.  die  Überführung  des  AgjS  in  Amalgam 
sehr  langsam  von  statten  geht. 

I.  Amalgamation  mit  Quecksilber  allein. 

1)  Arrastra-  oder  MUhleuamalgamation.  Bei  dieser  werden  die 
Erze^  welche  das  Silber  nur  in  metallischer  Form  oder  als  Schwefelsilber  ent- 
halten dürfen  und  frei  sein  müssen  von  fremden  Schwcfelmetallen,  mit  Wasser 
und  Quecksilber  vermählen  und  innig  zusammengemischt.  Das  durch  Ver- 
waschen gewonnene  Amalgam  bringt  man  wiederholt  mit  frischem  Erz  zu- 
sammen, bis  es  eine  genügende  Menge  von  Edelmetall  aufgenommen  hat. 
Das  Verfahren  ist  sehr  unvollkommen. 
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II.  Amalgamation  mit  Anwendung  von  Reagentien. 

2)  Heiße  Kesaelamalgamation  (Cazoprozeß).  In  einem  Bottich 
(cazo)  mit  kupfernem  Boden  und  kupfernem  Rührwerk  werden  die  Erze  (man 
kann  nur  reiche,  gediegen  Silber  und  Chlorsilber  führende  £rze  verwenden) 
mit  Eochsalzlauge  und  Quecksilber  unter  beständigem  Rühren  durch  ein  ein- 
faehes  Holzfeuer  bis  zum  Kochen  erhitzt  Die  Zerlegung  des  Chlorsilbers  be- 
iHrken  hier  mit  dem  Rührwerke  verbundene  Knpferbarren,  wobei  gebildetes 
Kupferchlorid  in  Berührung  mit  dem  Kupferkessel  zu  Chlorür  reduziert  wird, 
welches  auf  eftwa  vorhandenes  Schwefelsilber  einwirken  kann. 

3)  Der  Kröhnkeprozeß  benutzt  zur  Chlorierung  eine  heiße  Lösung 
von  Kupferchlorür  in  Kochsalz,  welche  nicht  bloß  Schwefelsilber,  sondern 
auch  •  sulfantimon-  und  sulfarsensaure  Salze  in  Chlorsilber  überführt: 
3Ag2S.8b2S3  +  CuaClj  =  2Ag  +  2AgCl  +  AgjS  +  SbjSa  +  2CuS.  Die 
Chloration  wird  in  rotierenden  Fässern  ausgeführt  Die  Zersetzung  des  Chlor- 
silbers erfolgt,  um  Quecksilberverluste  durch  Bildung  von  Quecksilberchlorür 
zu  vermeiden  und  gebildetes  Kupferchlorid  wieder  zu  reduzieren,  durch 
Quecksilber  in  Verbindung  mit  Zink  oder  Blei:  2AgCl-|-Zn  =  2Ag  -f  ZnCl^ 
und  2CuCl2  +  Zn  =  ZnCl2  +  CU2CI2. 

Kurze  Dauer  und  vorzügliches  Ausbringen  neben  geringen  Quecksilber- 
verlusten sind  die  Hauptvorteile  dieses  Verfahrens. 

4)  Die  amerikanische  Haufenamalgamation  (Patioprozeß), 
die  besonders  in  Mexiko  ausgeführt  wird,  erfordert  Erze,  welche  das  Silber  ge- 
diegen oder  in  Form  einfacher  Sulfide  enthalten,  eignet  sich  aber  nicht  für 
Arsen  und  Antimon  haltende  Erze;  auch  die  natürlichen  Halogenverbindungen 
des  Silbers  lassen  sich  durch  das  Verfahren  nicht  leicht  amalgamieren.  Das 
in  einer  Mühle,  der  „arrastra**,  feingemahlene  Erz  (5000—10000  kg)  wird  auf 
dem  gepflasterten  Amalgamierhofe  (patio)  in  runden  Haufen  von  etwa  0,15  bis 
0,30  m  Höhe  und  von  7 — 16  m  Durchmesser  aufgeschüttet,  angefeuchtet,  mit 
Kochsalz  bestreut  und  zum  Zwecke  inniger  Mischung  von  Menschen  oder 
Maultieren  durchgetreten.  Nach  ein  bis  zwei  Tagen  erfolgt  ein  Zusatz  von 
Magistral  (Kupfervitriol  und  Kochsalz,  oder  ein  chlorierend  geröstetes 
Gemenge  von  Kupfer-  und  Schwefelkies  bezw.  chlorierend  gerösteter  kupfei> 
haltiger  Pyrit)  und  wiederholtes  Durchtreten  der  Haufen.  Endlich  wird  das 
nötige  Quecksilber  (6—8  kg  auf  je  1  kg  in  dem  Erze  enthaltenes  Ag)  gleich- 
mäßig über  die  Haufen  verteilt,  welche  nun  einen  Tag  um  den  andern  so 
lange  durchgeknetet  werden,  bis  eine  Probe  das  Ende  der  Amalgamation 
(nach  8— 60  Tagen)  anzeigt.  In  mit  beweglichen  Quirlen  versehenen  Bottichen 
verwäscht  man  alsdann  das  Haufwerk  auf  Amalgam. 

Das  Verfahren  bietet  den  Vorteil  großer  Produktion;  erfordert  aber 
lange  Zeit  und  arbeitet  mit  großen  Silber-  and  Quecksilberverlusten ;  es 
beruht  auf  folgenden  Umsetzungen :  Aus  dem  Magistral  entsteht  Kupfer- 
chlorid, welches  unter  Bildung  von  in  Kochsalz  gelöst  bleibendem  Kupfer- 
chlorür gediegen  Silber  und  auch  Quecksilber  chloriert  und  einen  Teil 
des  Schwefelsilbers  unter  Abscheidung  von  Schwefelkupfer  in  Chlorsilber 
überfuhrt.  Ein  anderer  Teil  des  Schwefelsilbers  wird  von  dem  ge- 
bildeten Kupferchlorür  in  Chlorsilber  verwandelt,  wobei  sich  Schwefel- 
kupfer und  Kupfer  abscheiden.     Das  erzeugte  Chlorsilber   endlich  setzt 
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sich  mit  Qaecksilber  in  Amalgam  und  Qaecksilberchlortir  um,  welches 
bei  dem  Prozesse  verloren  geht  (2NaCl  +  CnSO«  =  Na2S04  +  CnCIs; 
2CuCl2  +  2Ag  =  2AgCl  +  OujClj;  AgjS  +  CuClj  =  2AgCl  +  Ca8; 
AgjS  +  C112CI2  =  2AgCl  +  CuS  +  Cu;  2AgCl  +  4Hg  =  AgjHgj  + 
HgaClj.) 

5)  Pfannenamalgamation,  Washoeprozeß.  Reinere,  Chlor-  und 
Schwefelsilber  führende  Erze  mit  nur  wenig  unedlen  Metallen  werden,  nach- 
dem sie  in  Pochwerken  fein  verpocht  worden  sind,  in  eisernen  Pfannen  mit 
Quecksilber  durch  eiserne  Läufer  unter  Zuleitung  von  Wasserdampf  innig  zu- 
sammengerieben. Die  Zerlegung  der  Silberverbindungen  wird  durch  das 
Eisen  und  die  Anwendung  von  Wärme  bewerkstelligt;  gleichzeitig  gibt  man 
wohl  auch,  namentlich  bei  unreineren  Erzen,  einen  Zusatz  chlorierend 
wirkender  Substanzen  (Gemenge  von  Kochsalz  und  Kupfervitriol  u.  dergl.). 

III.  Amalgamation  mit  Anwendung  von  Beagentien  nach 
vorangegangener  Böstung. 

6)  Europäische  Fässeramalgamation  und  Reese-Biver- 
prozeß.  Beide  Verfahren  beruhen  auf  demselben  Prinzipe  und  unterscheiden 
sich  nur  durch  die  zur  Anwendung  gelangenden  Apparate.  Die  Fässer- 
amalgamation (in  Europa  erfunden  und  ausgebildet  und  lange  Jahre  hindurch 
in  Freiberg  ausgeführt)  ist  jetzt  fast  überall  aufgegeben  worden,  in  den  Ver- 
einigten Staaten  hingegen  wird  der  Reese-River-Prozefi  im  größten  Maßstabe 
ausgeführt  Beide  Verfahren  sind  besonders  geeignet  für  silberhaltige  ge- 
schwefelte (kiesige)  Erze  und  auch  Steine  und  Speisen.  Diese  werden  zu 
nächst  in  feingemahlenem  Znstande  oxydierend  geröstet,  mit  der  nötigen 
Menge  Kochsalz  zur  Überführung  des  Silbers  in  Chlorsilber  gemengt  und 
weiter  chlorierend  geröstet  Beim  Bösten  bilden  sich  Sulfate  und  Schwefel- 
trioxyd,  welche  das  Kochsalz  zerlegen.  Die  Hitze  darf  bei  der  Böstung  im 
Interesse  möglichst  geringer  Silberverflüchtigung  nicht  zu  hoch  getrieben 
werden.  Man  röstet  in  Herdflammöfen  und  in  Schachtflammöfen,  z.  B.  im 
Stetefeldschen  Schachtofen,  im  Fortschaufelungsofen  (s.  Blei)  oder  in  den 
Herdflammöfen  mit  beweglicher  Erhitzungskammer  von  Brückner,  White 
und  Howell.  Beim  Stetefeldofen  fällt  das  mit  Kochsalz  gemischte  Erz  in 
einem  10 — 12  m  hohen  Schachte,  in  welchem  von  zwei  seitlich  angebrachten 
Feuerungen  beständig  Fencrgase  aufsteigen,  vertikal  nach  unten  sammelt  sich 
hier  zum  größten  Teile  in  einem  Sohlentrichter  an  und  wird  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  Öfifnung  der  Bodenklappe  in  untergeschobene  Wagen  gezogen.  Der 
Gasstrom,  welcher  große  Mengen  Flugstaubes  mit  sich  fortreißt,  wird  in  einem 
daneben  befindlichen,  schräg  abfallenden  Schachte  wieder  nach  unten  geführt 
und  passiert  dann  behufs  tunlichst  vollkommener  Absonderung  des  Flug- 
staubes  ausgedehnte  Kondensationseinrichtnngen.  Bei  dem  Brücknerschen 
Ofen,  welcher  eine  leichte  Begulierung  der  Temperatur  erlaubt  und  daher  oft 
angewendet  wird,  durchströmen  die  von  einer  Feuerung  kommenden  Gase 
einen  horizontal  liegenden,  langsam  rotierenden  Eisenblechcylinder,  der  innen 
mit  feuerfestem  Materiale  ausgekleidet  ist;  im  Innern  dieses  Cylinders  be- 
findet sich  ein  um  etwa  15  <^  gegen  seine  Längsachse  geneigter,  ebenfalls 
feuerfest  umkleideter,  zum  Zwecke  der  Kühlung  hohler  Scheider;  dieser  bewirkt 
bei  der  Botation  des  Cylinders  eine  beständige  Vor-  und  Bückwärtsbewegung 
des  Böstgutes  und  damit  eine  gleichmiÜUige  Mischung  desselben. 
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Fig.  242  stellt  den  Köstofen  von  White-Fulton  dar:  D  Chargiertrichter, 
E  eiserner  mit  feuerfesten  Steinen  ausgefütterter  auf  4  Rollrädem  rotierender 
Cylinder,  in  welchem  die  Röstung  stattfindet,  etwas  geneigt  nach  der  Feuer- 
ung F,  Das  an  das  Ende  des  Cylinders  gelangende  Köstgut  fällt  durch  einen 
Schlitz  a  über  eine  schräge  Fläche  b  auf  die  Gnßeisenplatte  c,  von  dort 
wird  es  mechanisch  in  einen  Mischkasten  G  übergeführt,  wo  es  mit  Wasser 
angerührt  wird.  Der  beim  Rösten  sich  bildende  Flugstaub  wird  in  Kam- 
mern H  niedergeschlagen,  aus  der  unteren,  mit  geneigtem  Boden,  rutscht  er 
in  den  Behälter  ^;  ein  Becherwerk  J  hebt  ihn  in  den  Kasten  B,  aus  dem 
er  wieder  dem  Erzchargiertrichter  zugeführt  wird. 

Das  Röstgut  wird  jetzt  meist  vor  der  Beendigung  der  Chloration  aus 
den  Öfen  gezogen;  bei  der  Abkühlung  in  größeren  Massen  findet  eine  Nacb- 
chlorierung  statt.  Das  fein  zerriebene,  noch  Chlomatrium  haltende  Röstgut 
(500—700  kg)   läßt  man   sodann  bei   der  Fässeramalgamation  in  horizontal 


Fig.  242. 

liegenden,  rotierenden  eichenen  Fässern  einige  Stunden  mit  Wasser  (150  kg) 
und  Eisen  (in  Kugelform,  50  kg)  in  Berührung.  Das  Chlorsilber,  welches 
sich  in  den  Fässern  in  Kochsalzlange  gelöst  befindet,  wird  von  dem  zugesetzten 
Eisen  verhältnismäßig  leicht  und  vollkommen  zerlegt :  2  AgCl  +  Fe  =  2  Ag 
+  FeCl2.  Durch  Znsatz  von  Quecksilber  erfolgt  hieranf  die  eigentliche  Ver- 
quickung des  Silbers,  welche  nach  18— 20 stündigem  Rotieren  der  Fässer  ihr 
Ende  erreicht  hat ;  dann  wird  das  Amalgam  abgelassen.  Beim  Reese-River- 
Prozeß  wird  in  eisernen  Pfannen  von  der  Gestalt  niedriger,  stehender 
Cylinder  oder  abgestumpfter  Kegel  amalgamiert  (Pfannen  von  Wheeler,  Hom, 
Stevenson);  Die  Pfannen  haben  ebenen  Boden  und  als  Reib-  und  RUhr- 
vorrichtung  einen  eisernen  Läufer,  der  mit  sogenannten  Schuhen  besetzt  ist 
und  durch  eine  stehende  Welle  angetrieben  wird.  Die  gerösteten  Erze  werden 
mit  Wasser  ohne  Reagentien  in  die  Pfanne  gebracht,  man  läßt  1 — 2  Stunden 
rotieren,  sodann  wird  das  Quecksilber  zugesetzt  und  die  Amalgamation  herbei-  • 
geführt.    Der  Reese-River-Prozeß  arbeitet  wesentlich  schneller  als  die  Fässer- 
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amalgamation,  hat  ebenso  hohes  Silberausbringen  und  keine  größere  Qneck- 
Silberverluste  als  jene. 

7)  Das  Franckesche  Verfahren  (verbesserte  Tinaamalgamattion)  ist 
seit  kurzer  Zeit  in  Bolivia  eingeführt  worden.  Um  Silberverluste  tunlichst  zu 
vermeiden,  wird  das  Erz  nur  unvollständig  chlorierend  geröstet,  so  daß  etwa 
45^/0  ^^B  Silbergehaltes  als  Chlorsilbcr,  der  Rest  in  der  Hauptsache  als 
Silbersulfat  mit  geringen  Mengen  Antimoniat,  Arseniat  und  unzersetztem  Erze 
vorhanden  ist.  Das  Röstgut  gelangt  in  die  mit  heißer  Kochsalzlösung  gefüllte 
Tina,  einen  mit  eisernen  Reifen  umwundenen  hölzernen  Bottich  von  etwa 
1,80  m  Durchmesser,  in  dem  sich  ein  kupferner  Läufer  bewegt  und  dessen 
Innenwände  auch  noch  gerippte  Kupferplatten  tragen.  Das  Silbersulfat  geht 
durch  die  Kochsalzlauge  in  Chlorsilber  Über;  dieses  und  das  bereits  durch 
die  Röstung  erzeugte  gelangen  durch  Chlomatrium  in  Lösung,  aus  welcher 
das  Kupfer  met.  Silber  abscheidet.  Das  gebildete  Kupferchlorür  wirkt  wie 
beim  Patioprozesse  auf  noch  vorhandenes  Ag2S  bezw.  Sulfarseniat  oder  -anti- 
moniat  des  Silbers  ein. 

Das  Quecksilber,  welches  in  verschiedenen  Zusätzen  in  die  Tina  gegeben 
wird,  bildet  mit  dem  Silber  Amalgam.  Nach  l'/a— 2  Stunden  ist  das  erste 
Amalgam  zu  bemerken,  und  nach  2V2— 3V2  Stunden  ist  die  Amalgambildung 
beendet. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Amalgam  wird 
durch  VerwascbeD  mit  Wasser  von  den  in  den  Amalgamiergefäßen  be- 
findlichen Massen  getrennt,  dann  in  Leder-  oder  Zwillichbeuteln  aas- 
gepreßt (mit  der  Hand,  mit  Pressen  u.  s.  w.),  wodurch  man  überschüssiges 
Quecksilber  von 
Amalgam  abschei- 
det. Das  erstere 
gebt  in  den  Prozeß 
zurück,  während 
das  Amalgam  in 
Röhren  oder  Re- 
tortenöfen, Fig. 
243,  ausgeglüht 
wird.  (a  Rohr- 
ansatz am  vorde- 
ren Ende  der  Re- 
torte A,  b  Liebig- 

scher    Kühler, 
c    Behälter     zum 

Sammeln  des  verdichteten  Quecksilbers,  d  Reserverohr,  kommt  znr 
Anwendung,  wenn  die  untere  Seite  der  Retorte  vom  Feuer  angegriffen 
wird,  worauf  man  die  Retorte  dreht.  B  Ofen  zum  Umschmelzen  des 
Oltthsilbers,  er  hat  mit  der  Feuerung  des  Destillierofens  einen  gemein- 
samen Schornstein  e  mit  Absperrschieber  f).  Die  Hitze  darf  hierbei 
nur  ganz  allmählich  gesteigert  werden,  damit  keine  zu  stürmische 
Quecksilberdestillation   eintritt,    welche  Silberverlnste   im  Gefolge  haben 
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würde.     Die  Qaecksilberdämpfe  kondensiert  man  durch  Wasserkttblong; 
das  Olühsilber  wird  raffiniert. 

b.  Löse-  und  Fällprozesse.  Die  verschiedenen  zur  Ausführung 
kommenden  Metboden  gestatten  ein  yerhältnismä&ig  vollständiges^  rasches 
und  billiges  Ausbringen  des  Silbers,  verlangen  aber  auch  reines  Aus- 
gangsmaterial und  bedürfen  einer  sorgsamen  Leitung.  Man  führt  bei 
ihnen  das  Silber  in  löslichen  Zustand  (Chlorsilber,  Silbersulfat)  über, 
laugt  diese  Salze  aus  und  fällt  dann  aus  der  Lauge  das  Silber  als  Metall. 

1)  Augustin-Prozeß.  Das  geeignetste  Material  dafür  sind  ge- 
nügend reinC;  namentlich  von  Blei,  Zink,  Arsen  und  Antimon  freie 
Kupfersteine.  Diese  werden  gepocht  und  gesiebt  und  sodann  (bei  un- 
reinerem, As,  Sb  haltigem  Materiale  nach  voraufgegangener  oxydierender 
Röstung)  mit  Kochsalz  gemischt  und  chlorierend  geröstet.  Zink  und 
Blei  veranlassen  hierbei  die  Bildung  flüchtiger,  das  Silber  ebenfalls  zur 
Verflüchtigung  disponierender  Chlorverbindungen,  während  Arsen  und 
Antimon  zusammen  mit  Silber  durch  Kochsalzlauge  schwer  zersetzbare 
Salze  (Arseniat  und  Antimo)iiat)  geben  und  damit  reiche  Rückstände  zur 
Folge  haben. 

Das  Röstgut  wird  in  hölzernen  Langegefäßen  mit  doppelten  Böden  mit 
kalter  Kocbsalzlauge  so  lange  ausgelaugt,  bis  die  ablaufende  Lauge  anf 
blankem  Kupferbleche  .keine  Fällung  mehr  gibt.  Die  oberen  Böden  sind  durch- 
löchert, mit  Reisig  bedeckt  und  mit  Leinwand  überspannt.  Heiße  Lauge 
filtriert  zwar  schneller,  empfiehlt  sich  aber  nicht  zur  Extraktion,  weil  sie  das 
Chlorsilber  nicht  kräftiger  löst,  hingegen  gleichzeitig  mehr  fremde  Bestand- 
teile. Nach  dem  Abklären  der  silberhaltigen  Lauge  läßt  man  sie  zur  Ab- 
scheidung des  Silbers  eine  Reihe  terrassenförmig  übereinander  angeordneter, 
mit  Kupfergranalien  gefüllter  Fällbottiche  passieren  (2AgCl -f- 2Cu  =  2Ag 
+  CU2CI2).  Das  ausgefällte  lockere  Cementsilber  wird  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  ausgewaschen,  gepreßt  und  eingeschmolzen.  Aus  der  aus  den  Silber- 
fällgefäßen abfließenden,  kupferchlorUrhaltigen  Lauge  scheidet  man  durch  Eisen 
Cementkupfer  ab  und  benutzt  die  entkupferte  Lauge  wi<^der  zur  Extraktion. 
Nach  und  nach  sammelt  sich  in  ihr  schwefeis.  Natrium  an,  welches  man  aus- 
kristallisieren läßt  und  durch  Chlorcalcium  regenerieren  kann.  Claudet 
hat  dieses  Silberge^innungsverfahren  für  die  Gewinnung  der  geringen  Silber- 
mengen von  Kiesabbränden  dahin  abgeändert,  daß  er  den  Silbergehalt  der 
Lauge  mit  einer  eben  hinreichenden  Menge  von  Jodkalium  als  Jodsilber 
abscheidet.  Durch  Behandlung  des  letzteren  mit  Zink  wird  das  Jodsilber 
zersetzt,  wobei  sich  neben  Silber  Jodzink  bildet,  welches  man  wieder  zur 
Fällung  des  Silbers  mitverwertet..  —  Gibb  sucht  das  Silber  aus  der  Koch- 
salzlösung durch  fraktionierte  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  zu  gewinnen. 

2)  Thiosulfat laugerei.  Das  chlorierend  geröstete  Erz  wird  mit 
Natriumthiosulfat  (Patera)  oder  Calciumthiosulfat  (Kiss)  ausgelaugt 
Beide  Salze  wirken  auf  Chlorsilber  kräftiger  lösend  ein  als  Kochsalz- 
lange, namentlich  wenn  sie  heiß  in  Anwendung  kommen.  Rüssel  hat 
neuerlich  an  Stelle  des  Natrium-  bezw.  GalciumthiosulCates  das  Doppel- 
salz   von    Natrium    und    Kupfer    in    Vorschlag  gebracht,    welches  zwar 
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nicht  Chlorsilber,  wohl  aber  ged.  Silber,  Schwefelsilber,  salfantimous. 
und  salfarsens.  Silber  zu  lösen  imstande  ist,  so  daß  man  dieses  Salz 
zum  Nachlaagen  benatzt,  nachdem  das  Chlorsilber  mit  Natriumthiosnlfat 
extrahiert  worden  ist.  Vor  der  Behandlang  des  Röstgates  mit  Thio- 
snlfaten  entfernt  man  einen  Teil  der  beim  Rösten  gebildeten  Chloride 
der  anedlen  Metalle  darch  Laagen  mit  Wasser.  Ans  der  Lösang  wird 
das  Silber  mit  Sohwefelnatriam  oder  Schwefelcalciam  als  Schwefelsilber 
gefällt  and  letzteres  eingetränkt.  Bei  der  Abscheidang  des  Silbers 
durch  Schwefelnatriam  werden  die  Laagen  ohne  weiteres  regeneriert: 
Ag28203  +  2Na2S203  +  NajS  =  AgjS  +  SNaaSjOa.  Im  Überschaß 
zagesetztes  Schwefelalkali  kann  darch  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
in  Thiosulfat  zurttckverwandelt  werden: 

2  NajS  +  3  SO2  =  2  NajSjOg  +  S. 
Da  Natriumthiosnlfat  and  das  Rasseische  Salz  auch  Gold  und  Schwefel- 
gold  lösen,    so  kann  durch  dies  Verfahren  zugleich  ein  Goldgehalt  der 
Erze  gewonnen  werden. 

3)  Ziervogelsche  Wasserlaugerei.  Dieses  einfache  und  sehr 
billige  Verfahren,  welches  nur  für  reine,  nicht  zu  eisen-  und  silberreiche 
Kupfersteine  angewendet  wird,  beruht  auf  einer  Überführung  des  Schwefel- 
silbers in  Sulfat  und  Auslaugen  desselben  mit  saurem  Wasser.  Die 
Silbervitriolbildung  erheischt  eine  auf  das  sorgsamste  geleitete  oxydie- 
rende Röstung,  bei  welcher  der  Reihe  nach  die  Sulfate  des  Eisens,  des 
Kupfers  und  des  Silbers  gebildet  werden.  Eisen-  und  Kupfersulfat  er- 
leiden nun  bei- weiter  gehender  Erhitzung  eine  Zerlegung  in  Oxyd  und 
Schwefelsäureanhydrid,  und  besonders  das  letztere  ist  es,  welches,  indem 
es  zu  SO2  und  0  zerfällt,  die  Bildung  von  Silbersulfat  befördert.  Der 
Verlauf  der  Röstung  wird  nach  wiederholt  genommenen  Laugeproben 
beurteilt;  ist  eine  solche  durch  Kupfersulfat  nur  noch  ganz  schwach 
blau  gefärbt,  und  gibt  sie  mit  verdünnter  Kochsalzlösung  eine  starke 
Fällung  von  Chlorsilber,  so  ist  der  Röstprozefi  vollendet.  Bei  weiter 
fortgesetzter  Röstung  würde  auch  Silbersnlfat  unter  Abscheidung  von 
Silber,  welches  der  Extraktion  mit  Wasser  entginge,  zerlegt  werden. 

Der  grannlicrte  und  fein  gemahlene  Mansfelder  Knpfcrstein  mit  etwa 
74—76  0/0  Cu  und  0,45  %  Ag  wird  in  mebrherdigen  Flammöfen  mit  Gasfeuerung 
genügend  lange  bei  ganz  allmählich  gesteigerter  Temperatur  geröstet.  Zum 
Laugen  des  92  %  des  Silbergehaltes  als  Silber- Vitriol  aufweisenden  Röstgutes 
verwendet  man  sehwach  mit  Schwefelsäure  versetzte,  Knpfersulfat  enthaltende 
Laugen  von  der  Silberfällung.  Schließlich  wird  das  Silber  wie  beim  Augnstin- 
prozeß  durch  Kupfer  abgeschieden,  gewaschen,  zu  Kuchen  gepreßt  und  nach 
dem  Trocknen  derselben  in  hessischen  IMegeln  eingeschmolzen.  Den  nament- 
lich aus  Kupferoxyd  bestehenden  Laugerückstand  verarbeitet  man  auf  Kupfer; 
aus  der  Endlange  wird,  nachdem  sie  längere  Zeit  immer  wieder  zum  Lösen 
von  Silbersulfat  gedient  hat,  der  Kupfergehalt  endlich  durch  Eisen  abgeschieden. 

4)  Schwefelsäurelaugere  i.  Diese  wird  namentlich  für  die  Silber- 
gewinnung aus  Schwarzkupfer  und  hoch  konzentrierten  totgerösteten  Kupfer- 
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steinen  angewendet,  wobei  man  meist  gleichzeitig  die  Darstellung  von 
Knpfervitriol  im  Aage  hat.  Das  Silber  bleibt  bei  diesem  Prozesse  in 
dem  LtJserUckstande  zurück,  welcher  in  der  Regel  verbleit  wird. 

I)  Kupfersteinextraktion.  In  Freiberg  wird  bei  der  Konzentration 
des  Kupfersteines,  im  Hinblicke  auf  die  Erzeugung  eines  eisenfreien  Kupfer^ 
Vitriols,  Sorge  dafllr  getragen,  daß  der  Konzentrationsstein  nicht  mehr  als 
0,2%  Eisen  enthält.  Den  gepochten  und  gesiebten  Konzentrationsstein  mit 
70—75%  Cu,  3%  Pb,  0,48%  Ag  unterwirft  man  sodann  einer  Röstung  in 
kurzherdigen  Fortschaufelungsöfen  so  lange,  bis  alles  Kupfer  in  Oxyd  um- 
gewandelt ist.  Das  fein  gemahlene  Röstgut,  welches  das  Silber  in  metallischer 
Form  enthält,  wird  in  mit  Hartblei  ausgekleideten  Lösegefäßen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Kammersäure)  und  Rohlauge  (Lauge,  aus  welcher  der  aus- 
kristallisierbare  Teil  des  Kupfervitriols  abgeschieden  worden  ist)  unter  Zu- 
leitung von  Wasserdampf  behandelt.  Die  Oxyde  von  Kupfer  und  Eisen  gehen 
in  Lösung;  Silber,  Bleisulfat,  Antimonsäure  bleiben  im  Rückstände.  Ans  der 
Lösung  gewinnt  man,  nachdem  etwa  vorhandenes  gelöstes  Silber  durch  Kupfer 
niedergeschlagen  worden  ist,  durch  Auskristallisierenlassen  Kupfervitriol;  die 
Rohlauge  geht  in  die  Lösegefäße  zurück  und  wird,  wenn  sie  sich  nach  und 
nach  mit  Eisen  gesättigt  hat  und  von  ihrem  Kupfergehalte  durch  Eisen  befreit 
worden  ist,  auf  Eisenvitriol  versotten.  Den  in  Bottiche  abgelassenen  Löse- 
rückstand kocht  man  wiederholt  mit  Wasser  und  Dampf  aus,  worauf  er  nach 
dem  Filtrieren  und  Trocknen  den  Blei  Schmelzprozessen  im  Hochofen  übergeben 
wird;  er  enthält  alles  Silber  des  Steines  (3,5%),  femer  46%  Pb,  5 o/o  Cu. 

II)  Schwarzkupferextraktion.  Das  silberhaltige  Schwarzknpfer 
wird  zuvörderst  von  fremden  Beimengungen  (namentlich  von  Eisen)  dnrch 
Verblasen  tunlichst  befreit  und  granuliert.  Dann  läßt  man  verdünnte  heiße 
Schwefelsäure  bei  Luftzutritt  auf  die  mit  Kupferoxyd  überzogenen  Granalien 
einwirken.  Sobald  die  Einwirkung  zu  Ende  ist  und  eine  von  Kupfervitriol 
nicht  mehr  gefärbte  Lauge  abfließt,  unterbricht  man  den  Zufluß  der  verdünnten 
Schwefelsäure  und  erzeugt  auf  den  mit  Säure  noch  benetzten  Granalien 
durch  Hinzutretenlassen  von  Luft  wieder  säurelösliche  Oxyde.  Auf  diese  Weise 
gelingt  durch  abwechselnde  Berührung  des  Kupfers  mit  Säure  "und  Luft  die 
Lösung  des  Mctalles,  welches  immer  in  neuen  Mengen  in  die  Lösegefäße  nach- 
gefüllt wird.  Der  LöserUckstand  wird  beständig  von  der  Kupfervitriollauge 
mit  fortgeführt  und  setzt  sich  in  einem  mit  Blei  ausgeschlagenen  Gerinne 
gleichzeitig  mit  dem  Rohvitriol  ab.  Die  Trennung  beider  erfolgt  durch  Lösen 
des  Rohvitrioles,  aus  welchem  dann  Verkaufsvitriol  gewonnen  wird.  Der 
Löserückstand,  der  sog.  Silberschlamme,  enthält  neben  2—3  %  Silber  wiederum 
besonders  Blcisulfat,  Kuijfer,  Antimon  und  wird  yde  oben  unter  I  angegeben 
verarbeitet. 

Gold. 

Das  Gold  ist  eins  der  am  frühesten  gekannten  Metalle;  schon  in 
den  ältesten  geschichtlichen  Überlieferangen  wird  es  erwähnt^  und  immer 
bildete  es  das  bevorzugte  Material  für  die  Herstellnng  von  wertvollen 
Schmnckgegenständen  und  Münzen. 

Unter  den  Gold  produzierenden  Ländern  der  Gegenwart  standen 
bis  1897  die  Vereinigten  Staaten^  Australien  and  Rußland  an  der  Spitze; 
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1888  sind  die  ergiebigen  Goldfelder  Südafrikas  (Transvaal)  entdeckt 
worden,  die  jetzt  die  größte  Produktion  aufweisen,  und  in  jüngster  Zeit 
ist  auch  Britisch-Amerika  mit  in  die  Reihe  der  an  erster  Stelle  stehenden 
Länder  getreten.  Die  Weltproduktion  an  Oold  war  von  etwa  200000  kg 
im  Jahre  1862  auf  etwa  177  000  kg  im  Jahre  1882  gesunken,  doch  ist 
sie  seitdem  stetig  wieder  gestiegen.  1899  hatte  die  höchste  Produktion: 
468695  kg.  Durch  die  Einführung  der  Goldwährung  in  Deutschland 
und  anderen  Ländern  und  durch  den  wachsenden  Bedarf  an  Gold  für 
andere  als  Mttnzzwecke  ist  dieses  Metall  derzeit  das  kostbarste.  Prei» 
von  1  kg  2788  Mk. 

1900  erzeugten  Südafrika 10  847  kg 

(vor  dem  Kriege  1898      117  469  kg) 

die  Vereinigten  Staaten  117  610    „ 

Australien 110  550    „ 

Rußland 37  744    „ 

Österreich-Ungarn     .    .        3  066    „ 

Deutschland 1 116    77 

die  Welt 435  076    „ 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Das  Gold,  das  dehnbarste 
aller  Metalle,  hat  eine  prächtige  (goldgelbe)  Farbe  und  ist  unveränderlich 
an  der  Luft  (auch  wenn  sie  Schwefelwasserstoff  enthält),  im  Gegensatze 
zum  Silber.  Spez.  Gewicht  19,31.  Schmelzpunkt  bei  1075  <>.  Im 
schmelzenden  Zustande  zeigt  es  wie  Kupfer  eine  meergrüne  Farbe. 
Säuren  wirken  nicht  auf  Gold  ein;  nur  Chlor  (Brom)  und  chlorent- 
wickelnde Flüssigkeiten  vermögen  es  aufzulösen.  Blei  und  Wismut  in 
sehr  geringen  Mengen  und  noch  andere  Metalle  machen  das  Gold  spröde; 
hingegen  kann  es  mit  Silber  und  Kupfer  legiert  werden,  ohne  erheblich 
an  Dehnbarkeit  zu  verlieren. 

Die  Hauptmenge  alles  gewonnenen  Goldes  wird  znr  Herstellung  von 
Goldmünzen  verwendet,  zu  welchem  Zwecke  man  das  Metall  erst  mit 
Kupfer  legiert,  aus  den  gleichen  wie  beim  Silber  angegebenen  Gründen. 
Deutschlands  Goldmünzen  bestehen  aus  900  Teilen  Gold  und  100  Teilen 
Kupfer.  Das  zu  Schmucksachen  verarbeitete  Gold  wird  entweder  mit 
Silber,  Kupfer  oder  mit  beiden  Metallen  legiert;  die  Legierungen  haben 
dann  weiße,  rote  oder  gemischte  ^Karatierung^.  Durch  verschieden 
starken  Zusatz  der  Metalle  ist  man  imstande,  sehr  wechselnde  Farben- 
töne hervorzubringen,  gleichzeitig  wird  damit  auch  eine  Preisermäßigung 
erzielt.  Den  Feingehalt  des  Goldes  gab  man  früher  nach  Karaten  an, 
24karätiges  Gold  entspricht  dem  tausendteiligen  Feingolde.  Vielfach 
wird  Gold  auch  zum  Vergolden  und  in  der  Photographie  verwendet. 

Golderze.  Das  Gold  findet  sich  meist  in  gediegenem  Zustande  (Frei- 
gold, fast  immer  legiert  mit  Silber,  wozu  oft  noch  Kupfer,  Eisen,  Platin, 
Quecksilber  treten,  entweder  auf  seiner  ursprünglichen  Lagerstätte,  vorwie- 
gend auf  Gängen  (Berggold),   oder  aber  in  Flüssen  und  Bächen  und  in  dea 
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Goldseifen,  auf  sekundärer  Lagerstätte,  welche  durch  Zertrümmerung  und 
Fortführung  der  ursprünglichen  Lagerstätten  entstanden  sind  (Wasch-,  Seifen- 
gold). Yererzt  tritt  das  Gold  nur  selten  auf  als  Schrifterz  =  Sylvanit 
(Au,  Ag),  Te^,  Nagyagit,  Petzit  (ebenfalls Telluride) und  Goldamalgam. 
Endlich  weisen  die  Kiese  (Eisen-,  Arsen-  und  Kupferkiese)  iBleiglanze,  Zink- 
blenden, Antimonite  vieler  Lagerstätten  einen  oft  nicht  unerheblichen  Gold- 
gehalt auf. 

Gewinnung  des  Goldes.  Die  einzelnen  Methoden  sind  abhängig 
von  örtlichen  Verhältnissen  und  vornehmlich  von  der  Menge  des  in  den 
Erzen  enthaltenen  Goldes  und  von  der  Art,  in  welcher  letzteres  auftritt 
(ob  als  Freigold  oder  vererzt). '  Mit  Ausnahme  des  Plattnerschen  Gold- 
extraktionsprozesses wird  bei  ällisn  Goldgewinnangsmethoden,  weil  Gold 
immer  mit  Silber  legiert  ist,  zunächst  eine  Goldsilberlegiemng  dargestellt 
und  daraus  dann  durch  die  sogenannte  Goldscheidung  reines  VerkauÜB- 
gold  gewonnen. 

1)  Waschprozesse  sind  besonders  anwendbar  für  Erze,  welche  das 
Gold  in  gediegenem  Zustande  enthalten;  sie  sind  billig  und  einfach  in  der 
Ausführung,  aber  immer  mit  großen  Goldverlusten  verknüpft,  daher  sie  nur 
selten  für  sich  angewendet  werden.  Sie  beruhen  darauf,  daß  man  die  Haupt- 
menge der  erdigen  und  sandigen,  überhaupt  leichteren  Bestandteile  der  Erze 
mit  Hülfe  von  Wasser  wegspült  und  somit  das  Gold  in  einer  geringeren 
Menge  verunreinigender,  er^ger  Bestandteile  ansammelt,  .  welche  durch 
Schmelzen  mit  Borax,  Soda  und  Salpeter  in  eine  Schlacke  übergeführt  werden 
nachdem  manchmal  vorhandenes  Magneteisen  mit  dem  Magnete  entfernt  worden 
ist.  Der  Waschprozeß  wird  in  Schüsseln,  Schalen  und  Trögen  mit  der  Hand 
oder  in  maschinell  bewegten,  verschiedenartigen  Waschmaschinen  vorgenom- 
men. Aus  dem  goldhaltigen  Sande  des  Rheines  mit  ungefähr  0,00000012  % 
Gold  kann  noch  durch  Handwäscherei  das  Metall  gewonnen  werden. 

2)  Amalgamationsprozesse.  Ebenso  wie  Silber  besitzt  auch 
das  Gold    in   hohem  Grade    die  Fähigkeit,    sich    im  Quecksilber    unter 

Amalgambildung  leicht  zu  lösen. 
Die  Amalgamation  ist  angezeigt  bei 
Erzen,  welche  frei  sind  von  anderen, 
leicht  amalgamierbaren  Metallen: 
Blei,  Wismut,  Antimon. 

Von  reicheren  Erzen  amalga- 
miert  man  kleinere  Mengen  auf  ein- 
mal in  Mörsern,  in  welchen  man 
das  erstere  mit  Wasser  und  Queck- 
silber zusammenreibt. 

Ärmere  Golderze  werden,  nach- 
dem sie  gepocht  und  unter  Umständen 
Aufbereitungsprozessen  unterworfen 
worden  sind,  mit  Wasser  in  Quick- 
mUhlen  (Fig.  244)  gebracht.  Es  sind  das  eiserne,  auf  einem  Stuhle  s  befestigte 
Schalen  (MUhlbottich  ft),   in  welchen  sich  ein  hölzerner  Läufer  l  bewegt  der 
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an  seiner  unteren  Seite  mit  eisernen  Kämmen  versehen  ist;  beim  Drehen  des 
Läufers  bewirken  die  Känmie  ein  Durcheinanderrtihren  des  in  der  Schale 
befindliehen  Quecksilbers  mit  dem  Erze.  Es  sind  in  der  Regel  zwei  solcher 
Mühlen  terrassenförmig  nebeneinander  gestellt,  damit  das  Gold  dem  Erze 
sicher  entzogen  wird. 

Ein  wesentlich  höheres  Goldausbringen  erzielt  man  mit  dem  Amalgamator 
von  Läszlö ;  derselbe  unterscheidet  sich  von  den  älteren  Tiroler  oder  Sieben- 
bUrger  Goldmiihlen  in  der  Hauptsache  dadurch,  daß  der  MUhlbottich  durch 
konzentrische  Wände  in  drei  Abteilungen  geteilt  ist,  wodurch  das  in  Wasser 
suspendierte  Erz  gezwungen  ist,  mehrere  Male  auf  und  niederzusteigen  und 
dadurch  längere  Zeit  mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  zu  bleiben. 

Auch  in  Pfannen,  Fässern  und  anderen  verschieden  konstruierten 
Apparaten, .  die  zum  Teil  bereits  unter  „Silber^  Erwähnung  gefunden 
haben,  führt  man  Amalgamationsprozesse  ans.  Neuerdings  wird  in  den 
Hauptproduktionsländem  (Nordamerika,  Südafrika  u.  s.  w.)  bei  der  Amal- 
gamation  mit  bestem  Erfolge  derart  verfahren,  daß  man  die  Golderze  in 
Pochwerken  (Fig.  245  stellt  den  Pochtrog  dar: 
e  ist  die  EintragsffÖnung,  8  das  Anstragesieb, 
l'  ein  Vorhang,  gegen  welchen  das  ausgetragene 
Erz  gespritzt  wird,  bei  k  sind  die  amalgamierten 
Kupferplatten  befestigt,  p  ist  der  Pochstempel) 
mit  oder  ohne  Znsatz  von  Quecksilber  naß  pocht 
und  dann  die  abfließende  Pochtrübe  über  terrassen- 
förmig untereinander  angeordnete  Rinnen,  die  mit 
amalgamierten  Kupferplatten  des  Pochtroges  und 
denen  des  an  letzteren  sich  anschließenden  Ge- 
rinnes bildet  sich  Goldamalgam,  welches  man 
durch  Abkratzen  giewinnt.  Goldhaltige  Kiese 
müssen  vor  der  Amalgamation  erst  oxydierend 
oder  chlorierend  geröstet  werden,  damit  das  Gold 
in  einen  amalgamierfllhigen  Zustand  (in  metal- 
lisches Gold  oder  Chlorgold)  übergeführt  werde.  Enthalten  kiesige  Erze 
Freigold,  so  amalgamiert  man  zunächst  diese  auf  die  eben  besehriel>ene 
Weise  und  konzentriert  dann  die  Kiese,  die  sieh  in  der  über  die  amal- 
gamierten Kupferplatten  geflossenen  Erztrübe  befinden,  auf  Herden 
(besonders  dem  Frue  vanner). 

Aus  dem  Amalgame  gewinnt  man  dann  in  der  beim  Silber  angegebenen 
Weise,  durch  Ausglühen,  das  silberhaltige  Gold. 

3)  Schmelzprozesse.  Diese  sind  für  die  Zugutemachung  eigent- 
licher Golderze,  welche  neben  Gold  andere  Metalle  in  gewinnbarer  Menge 
nicht  enthalten,  kaum  üblich.  Alle  beim  Blei,  Kupfer  und  Silber 
betrachteten  Schmelzprozesse  hingegen,  welehe  die  Gewinnung  von 
Silber  zum  Zwecke  haben,  liefern,  sofern  die  verschmolzenen  Erze 
Gold  enthalten,  ein  güldisches  (goldhaltiges)  Silber,  weil  das  Gold  bei 
allen  diesen  Prozessen  der  unzertrennliche  Begleiter  des  Silbers  ist.    So 
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also  kann  insbesondere  bei  Blei-  und  Silberscbmelzprozessen  ein  gold- 
silberhaltiges Werkblei;  bei  Kupferschmelzprozessen  ein  gold-silberhaltiger 
Knpferstein;  bezw.  eben  solches  Schwarzkupfer  gewonnen  werden; 
manchmal  werden  bei  den  genannten  Prozessen  die  noch  goldhaltigen 
Rückstände  von  der  Amalgamation  mit  verarbeitet. 

4)  Der  Ghlorextraktionsprozefi  wurde  von  Plattner  zur 
Entgoldung  relativ  armer  Arsenkiesabbrände  mit  20  g  Gold  in  1000  kg 
Abbränden  in  Vorschlag  gebracht  and  hat  in  neuerer  Zeit,  nachdem  er 
zunächst  ziemlich  unbeachtet  geblieben  war^  für  goldhaltige  Pyrite,  die 
das  Oold  in  nicht  amalgamierbarem  Zustande  (nicht  als  Freigold)  ent- 
halten,  sowie  für  andere  £rze  die  verdiente  Beachtung  gefunden.  Der 
Prozefi  beruht  auf  der  Überführung  des  metallische  Goldes  in  wasser- 
lösliches Chlorgold  und  dem  Fällen  des  Goldes  mit  verschiedenen  Fälluugs- 
mitteln.  Goldhaltige  Quarze  können  ohne  weiteres  der  Extraktion  unter- 
worfen werden.  Erze  mit  Schwefel-,  Arsen-  und  Antimongehalt  müssen 
zur  Entfernung  der  drei  genannten  Stoffe  sorgsam  geröstet  werden,  weil 
diese  Elemente  viel  Chlor  binden;  die  Röstung  muß  so  geleitet  werden, 
daß  Knotenbildung  im  Röstgute,  durch  welche  Gold  eingeschlossen  und 
die  Extraktion  entzogen  wird,  nicht  eintreten  kann.  Das  zur  Extraktion 
verwendete  Chlor  darf  keine  Chlorwasserstoffsäure  enthalten,  weil  letztere 
bei  nicht  gut  geführter  Röstung  aus  noch  vorhandenen  Schwefelmetallen 
Schwefelwasserstoff  entbindet,  welcher  bereits  gebildetes  Chlorgold  zersetzt; 
aus  dem  gleichen  Grande  mufi  die  Bildung  von  Eisenchlorür  (welches 
sich  aus  dem  von  den  Pochstempeln  herrührenden  Eisen  bilden  kann) 
tunlichst  vermieden  werden.  Das  durch  das  Rösten  gebildete  und  ge- 
glühte Eisenoxyd  wird  vom  Chlor  nur  schwer  angegriffen.  Durch  die 
Salzsäure  gehen  auch  andere  Metalle  in  Lösung  über,  welche  mit  dem 
Golde  zum  Teil  gefällt  werden  und  dasselbe  verunreinigen  können; 
daher  ist  eine  sorgfältige  Reinigung  des  Chlorgases  erforderlich.  Das 
Gold  darf  nicht  in  gröberen  Körnern  vorhanden  sein,  weil  dann  die 
Chloration  langsam  verläuft;  auch  ist  ein  größerer  Silbergehalt  nicht 
vorteilhaft,  da  das  Silber  in  Chlorsilber  übergeht,  welches  Gold  einhtült 
und  somit  der  völligen  Chlorierung  entzieht. 

Die  Extraktion  wird  derart  ausgeführt,  daß  man  in  mit  Paraffin,  Pech 
oder  Teer  ausgekleidete  ruhende  Holzgefäße  mit  doppeltem  Boden  (der  obere 
ist  durchlöchert,  und  zwischen  beiden  befindet  sich  ein  Quarzfilter)  das  nur 
wenig  angefeuchtete,  pulverförmige  Erz  einschüttet  und,  nach  dem  Aufdichten 
eines  Deckels  auf  das  Faß,  längere  Zeit  von  unten  Chlor  einleitet.  Sobald 
sich  durch  eine  Öffnung  im  Deckel  Chlor  deutlich  erkennen  läßt,  stellt  man 
die  Gaszufuhr  ab,  spundet  das  Gefäß  zu  und  überläßt  es  längere  Zeit  sich 
selbst.  Auch  wird  die  Chloration  in  rotierenden,  mit  Bleiblech  ausgekleideten 
eisernen  CyKndem  vorgenommen.  Dann  wird  das  Chlorgold  mit  Wasser 
ausgelaugt  und  aus  der  Lösung  das  Gold  mit  Eisenvitriol,  schwefliger  Säure 
oder  Holzkohle  metallisch,  bezw.  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefclgold 
gefällt. 
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M  unkt  eil  hat  die  Entwickelang  des  Chlor  in  den  Lösegefäßen  selbst 
vorgeschlagen;  er  entwickelt  es  aus  Chlorkalk  und  Salz-  oder  Schwefelsäure 
und  meint,  daß  das  Chlor  in  statu  nascendi  schnellere  Lösung  des  Goldes 
herbeiführe.  Bei  der  Chloration  unter  Druck  hat  man  ein  wesentlich  besseres 
Ergebnis  nicht  erzielt. 

Patera  verwendet,  um  bei  dieser  Methode  der  Goldgewinnung  gleich- 
zeitig auch  vorhandenes  Silber  zu  Gute  machen  zu  können,  eine  mit  Chlor 
gesättigte  Kochsalzlösung  zur  Extraktion  beider  Metalle,  Russell  hingegen, 
nachdem  das  Erz  chlorierend  geröstet  worden  ist,  Lösungen  von  Thiosulfaten 
(8.  Silber). 

5)  Mc.  Arthur-Forrest-Prozeß.  In  Transvaal  ist  seit  1900 
neben  anderen  aach  der  Cyanidprozeß  von  Mc.  Arthur  und  Forrest 
in  Anwendung  gekommen^  welcher  auf  der  Löslichkeit  des  Goldes  nnd 
Schwefelgoldes  in  Cyankalium  beruht,  4  Au  +  8  KON  +  2  HjO  +  O2  = 
4AaKCN4-4K0H.  Das  Gold  mafi  in  sehr  feiner  Verteilung  vor- 
banden sein,  da  gröbere  Partikel  nur  langsam  von  Cyankalium  an- 
gegriffen werden  und  das  Verfahren  dann  nicht  lohnend  ist.  Auch  für 
pyritische  Erze  ist  das  Verfahren  anwendbar,  doch  dürfen  anfier  Pyrit 
nicht  viel  andere  Schwefelmetalle  vorhanden  sein.  Eine  Röstnng  ist 
nicht  erforderlich. 

Die  Transvaal-Erze  (goldhaltigen  Pyrit  und  Freigold  führende  Quarz- 
konglomerate) enthalten  durchschnittlich  etwa  20  g  Gold  in  1000  kg.  Sie 
werden  zunächst  der  Pochwcrksamalgation  überwiesen;  aus  der  dabei  ab- 
fließenden Erztrübe  gewinnt  man  durch  Verwaschen  auf  Herden  die  Pyrite 
oder  man  scheidet  durch  sog.  Spitzkästen  die  Pochwerksrückstände  in  etwa 
10%  „Concentrates",  bestehend  aus  Pyriten  und  gröberem  Sande,  in  05% 
„Tailings^  =  feinere  Sande  und  in  15—30%  n'*^*>™®8**  =  sehr  feine  tonigo 
Sande.  Die  ^Conzentrates^  werden  z.  T.  durch  den  Chlorationsprozeß,  z.  T. 
durch  den  Cyankaliumprozeß  entgoldet,  die  Tailings  mit  0,0006%  An,  sind 
vornehmlich  das  Material  für  den  Cyanidprozefi,  durch  welchen  man  npch 
zwei  Drittel  des  in  ihnen  enthaltenen  Goldes  gewinnt.  In  großen  Holz- 
bottichen mit  falschem  Boden  (zwischen  beiden  Böden  befindet  sich  ein  Filter 
ans  grobem  Sand)  wird  die  Laugung  ausgeführt.  Die  Bottiche  fassen  75  bis 
400  Tonnen  feines  Erz  bezw.  Taillings,  die  zunächst  mit  Wasser  und  dann 
mit  Ätznatron  oder  Kalk  behandelt  werden,  um  lösliche  Salze  zu  extrahieren 
und  um  freie  Schwefelsäure  und  Sulfate  des  Eisens  (saure  und  basische) 
unschädlich  zu  machen,  deren  Gegenwart  Verluste  an  Cyankalium  herbei- 
führt. Darauf  leitet  man  Cyankalinmlösung  in  die  Bottiche;  zunächst  laugt 
man  12  Stunden  lang  mit  stärkerer  Lauge  (mit  0,6—0,8  %  KCy),  dann  läßt 
man  die  Lösung  ab,  laugt  nochmals  6 — 12  Stunden  mit  Lange  von  0,6—0,8% 
KCy,  worauf  ein  Nachlaugen  mit  verdünnterer  Lösung  (mit  0,2—0,4%  Cyan- 
kalium) erfolgt.  Der  Cyankaliumverbrauch  beträgt  0,16—0,27  kg  pro  Tonne 
Tailings  nnd  ist  größer  als  theoretisch  zur  Löbung  des  Goldes  nötig  ist, 
da  das  Cyankalium  durch  freie  Schwefelsäure,  saure  Sulfate,  Kohlensäure 
und  Sauerstoff  eine  Zersetzung  erleidet.  Neuerdings  ist  es  auch  gelungen, 
die  Slimes  wenigstens  zum  Teile  durch  Cyankalium  zu  entgolden.  Eine 
Bewegung  des  Langegutes  findet  nicht  statt.  Aus  der  Lauge  schlägt  man 
das   Gold  metallisch   durch    blanke   Zinkdrehspäne    nieder;     der  göldischo 
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Sehlamm  enthält  noch  Silber,  daß  durch  KCy  auch  in  Lösung  gebracht  worden 
ist,  femer  größere  Quantitäten  Zink  und  die  Verunreinigungen  des  Zinkes; 
er  wird  mit  Soda,  Borax  und  Sand  verschmolzen  auf  eine  Legierung,  die  650 
bis  800  Tausendstel  Au  enthält  neben  Ag,  Zn,  Pb  und  Cu.  Siemens  &  Halske 
entgolden  die  Lauge  durch  Elektrolyse.;  als  Anoden  dienen  Eisenplatten,  als 
Kathoden  Bleibleche,  die,  wenn  sich  Gold  in  genügender  Menge  an  ihnen 
niedergeschlagen  hat,  dem  Abtreibeprozesse  Überwiesen  werden. 

Scheidung  des  Goldes  vom  Silber. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  fast  alles  durch  die  verschiedeDen  Prozesse 
gewonnene  Oold  silberhaltig;  durch  die  Ooldscheidnng,  welcher  auch 
alles  güldische  Silber  unterworfen  wird,  geschieht  die  Trennung  des 
Goldes  vom  Silben 

a.  Goldscheidung  auf  trockenem  Wege  mit  Hülfe  von  Chlor 
nach  Miller.  Es  eignet  sich  dies  Verfahren  für  Gold  mit  5 — soo/^j  Silber 
und  1—2%  anderer  Metalle  (Cu,  Sn  u.  s.  w.).  Etwa  7  kg  Gold  werden  in 
einem  mit  einer  Boraxglasur  versehenen  Tontiegel,  welcher  in  einen  zweiten 
eingesetzt  ist,  in  einem  Windofen  eingeschmolzen.  Nachdem  dies  geschehen, 
wird  das  Metallbad  mit  Borax  bestreut  und  durch  ein  bis  nahe  auf  den 
Boden  reichendes  Tonrohr  Chlor  eingeleitet.  Zunächst  entweichen  (in  eine 
Esse)  die  Chloride  der  unedlen  Metalle,  dann  bildet  sich  Chlorsilber,  welches 
schließlich  als  bläulicher  Dampf  sich  verflüchtigt  Sobald  man  dies  gewahrt, 
(nach  etwa  iVa  Stunde,  eine  in  den  Tiegel  hineingehaltene  weiße  Tonpfeife 
wird  dann  bräunlich  beschlagen),  unterbricht  man  die  Chlorzuftihrung,  läßt 
das  Gold  erstarren  und  gießt  das  noch  flüssige  Chlorsilber  ab.  Das  Gold 
weist  einen  Feingehalt  von  991 — ^997  Tausendteilen  auf.  Aus  dem  noch  gold- 
haltigen Chlorsilber  wird  das  Gold  nebst  einem  geringen  Teile  Silber  durch 
Schmelzen  mit  Borax  und  Soda  gewonnen;  die  Hauptmenge  des  nun  ent- 
goldeten  Chlorsilbers  bleibt  unzersetzt  und  wird  durch  Elektrolyse  auf  Silber 
verarbeitet.   Die  Tiegelreste,  Schlacken  u.  s.  w.  werden  gepocht  und  amalgamiert 

b.  Goldscheidung  auf  nassem  Wege, 
a.  durch  Salpetersäure  (Quartati on).  Die  letztere  Bezeichnung 
rührt  daher,  daß  man  früher  annahm,  es  müsse  bei  dieser  Art  der  Trennung 
des  Goldes  von  Silber  das  Verhältnis  des  ersteren  zum  letzteren  1 : 3  sein, 
während  jetzt  erwiesen  ist,  daß  die  vollständige  Scheidung  auch  bei  einem 
Verhältnisse  1 :  1^/4  noch  gelingt.  Goldreichere  Legierungen  erfordern  ein 
Zusammenschmelzen  mit  Silber.  Ist  das  Scheidesilber  nicht  sehr  reich  an 
Gold,  so  wendet  man  zweckmäßiger  die  Scheidung  mit  Schwefelsäure  an  (s.  d.). 
Die  für  die  Quartation  geeignete  Silberlegierung  wird  granuliert  und  in  Glas-, 
Porzellan-  oder  Platinretorten,  welche  eine  Vorlage  haben,  mit  der  anderthalb- 
fachen Menge  Salpetersäure  von  38  ^  B.  behandelt.  Die  salpetersaure  Lösung 
wird  abgegossen  und  das  rückständige  Gold  nochmals  mit  Säure  digeriert, 
worauf  man  letzteres  nach  genügendem  Aussüßen  mit  Borax  und  Salpeter 
einschmilzt.  Vollständig  silberfreies  Gold  wird  durch  die  Quartation  nicht 
erhalten.  Die  Silberlösung  befreit  man  durch  Destillation  von  überschüssiger 
Salpetersäure  und  gewinnt  aus  ihr  entweder  durch  Eindampfen  und  Glühen 
oder  durch  Fällen  mit  Kupfer  bezw.  mit  Kochsalz  das  Silber  als  Metall  bezw. 
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Chlorsilber,   welch  letzteres  noch  reduziert  werden  muß.    Weit  billiger  und 
einfacher  als  die  Quartation  ist 

ß.  die  GoldscheiduDg  durch  Schwefelsäure  (Affination), 
welche  sich  in  vielen  Ooldscheideanstalten  eingebürgert  hat.  Sie  setzt 
raffinierte  Ooldsilberlegiemngen  voraus,  deren  Goldgehalt  von  600 
Tausendteilen  auf  3  herabgehen  kann,  und  welche  nicht  mehr  als 
100  Tausendteile  Kupfer  enthalten,  weil  das  Kupfer  beim  Behandeln 
mit  konz.  H[2^^4  ^^  wasserfreies  Sulfat  übergeht,  welches  Partikel  der 
zu  scheidenden  Legierung  einhüllt  und  somit  der  Scheidung  entzieht. 
Das  granulierte  Scheidegut  wird  in  Posten  bis  zu  500  kg  in  gußeisernen, 
bedeckten  Kesseln  (bei  kleinerem  Betriebe  auch  in  Porzellan-  oder 
Platingeflißen)  mit  konz.  Schwefelsäure  von  66<>  B.  gekocht: 

Aun  Ag2  +  2H2SO4  =  Au„  +  Ag2S04  +  SO2  +  2H2O. 

Man  verwendet  einen  geringen  Überschnfi  von  Schwefelsäure,  um 
das  breiartige  Silbersulfat  in  Lösung  zn  erhalten,  damit  es  nicht  Teilchen 
der  Legierung  oder  Goldpartikelchen  einhüllt  nnd  die  vollständige  Auf- 
lösung des  Silbers  oder  das  Absetzen  der  feinen  Goldpartikelchen  hindert. 
(Die  entweichende  schweflige  Säure  kann  durch  Einleiten  in  mit  Eisen- 
abflillen  gefällte  und  mit  Wasser  berieselte  Türme  auf  Eisenvitriol  ver- 
arbeitet od^r  in  anderer  Weise  verwertet  werden.)  Ist  die  Lösung 
beendet,  so  wird  die  Silbersulfatlösnng  abgehebert  oder  ausgeschöpft; 
den  goldhaltigen  Rückstand  kocht  man  wiederholt  mit  Schwefelsäure 
und  wäscht  ihn  schließlich  in  Porzellangefäßen  mit  heißem  Wasser  aus. 
Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Gold  enthält  jedoch  noch  40 — 45 
Tausendteile  Silber;  man  glüht  es  mit  saurem  schwefelsaurem  Natrium, 
wodurch  der  größte  Teil  des  zurückgehaltenen  Silbers  in  Sulfat  über- 
geführt wird.  Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  kann  das  vorher  aus- 
gewaschene Gold  von  den  letzten  Anteilen  Silbers  beinahe  völlig  befreit 
werden;  auch  geht  dabei  ein  etwa  vorhandener  geringer  Platingehalt 
als  Platinoxydkalium  in  die  Schmelzsolilacke. 

Aus  der  Silbersulfatlösnng,  welche  bei  einem  Kupfergehalte  des 
Scheidegutes  immer  zugleich  schwefelsaures  Kupfer  enthält,  läßt  sich 
das  Silber  auf  verschiedene  Weise  gewinnen.  Einmal  durch  Fällung 
mit  Kupfer.  Man  erhitzt  die  schwefelsaure  Silberlösung,  nach  gehöriger 
Verdünnung  auf  20 — 240  B.  (schwefelsaures  Silber  ist  schwer  löslich), 
in  mit  Bleiblech  ausgekleideten  Bottichen  durch  Wasserdampf  nahe  bis 
zum  Sieden  und  legt  unter  beständigem  Umrühren  Kupferbleche  ein; 
gibt  eine  Probe  der  Lauge  mit  Chlornatrium  keinen  Niederschlag  mehr, 
so  ist  die  Fällung  beendet.  Das  ausgefilllte  schlammförmige  Cement- 
silber  wird  ausgewaschen,  in  einer  hydraulischen  Presse  zu  Kuchen  ge- 
preßt (zur  Entfernung  des  Wassers),  getrocknet  und  dann  eingeschmolzen 
unter  Zusatz  von  etwas  Glas,  welches  Spuren  von  Blei  in  die  Schlacke 
überfuhren  soll.  Die  saure,  beim  Fällen  entstandene  Kupfervitriollauge 
benutzt  man  so  lange  zur  Verdünnung  neuer  Mengen  von  Silbersulfat- 
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lösangy  bis  sie  an  scbwefelsaurem  Kupfer  angereichert  ist;  dann  wird 
sie  auf  Kupfervitriol  versotten.  Mehrorts  wird  das  schwefelsaure  Silber 
durch  Eisen  reduziert,  nachdem  man  es  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser 
zur  Kristallisation  gebracht  hat.  Die  saure  Mutterlauge  vom  Kristalli- 
sieren dient  nach  dem  Klären  wieder  zum  Lösen  neuer  Mengen  des 
Scheidegutes.  In  den  mit  Wasser  angertthrten  Silbersnlfatschlamm  rtthrt 
man  Eisenschnitzel  ein,  wobei  sich  unter  starker  Wärmeentwickelnng 
Silber  abscheidet.  Durch  vorsichtigen  Eisenzusatz  läfit  sich  gerade  alles 
Silber  fällen,  während  Kupfer  noch  in  Lösung  bleibt  Auch  Eisenvitriol 
verwendet  man  zur  Fällung  des  Silbers;  man  erhält  dabei,  indem  man 
heiße  Eisenvitriollösung  auf  die  in  einem  mit  doppeltem  Boden  versehenen 
Oeföße  befindlichen  Silbervitriolkristalle  laufen  läßt,  zunächst  eine  von 
Kupfer  blau  gefärbte  Lösung,  welche  getrennt  aufgefangen  wird  und 
darauf  eine  Eisenoxydsulfat  haltende  Lauge,  die  durch  Eisen  in  das 
Oxydulsalz  zurttckverwandelt  wird.  Sobald  reine  Eisenvitriollösung  ab- 
läuft, ist  die  Ausscheidung  des  Silbers  vollzogen. 

Hochfeines  Gold  mit  999,8 — 1000  Tausendteilen  wird  erhalten, 
wenn  man  das  bei  der  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  er- 
folgende Gold  in  Königswasser  löst  und  das  Chlorgold  mit  Eisenvitriol 
oder  Eisenchlorür  fällt.  Femer  wird  feines  Gold  erhalten  durch  Znhttlfe- 
nahme  der  Elektrolyse.  Bei  dieser  hängt  man  das  zu  scheidende 
Gold  in  Blechform  als  positiven  Pol  in  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Goldchloridlösung ;  als  negativer  Pol  dient  ein  Feingoldblech.  Man  elek- 
trolysiert  bei  einer  Temperatur  von  60 — 70  ^  mit  hohen  Stromdichten. 
Durch  den  elektrischen  Strom  wird  die  Anode  aufgelöst;  die  Verun- 
reinigungen des  Goldes,  z.  B.  Platin,  andere  Platinmetalle  u.  s.  w.  fallen 
zu  Boden,  das  Gold  wandert  an  die  Kathode,  welche  man  nach  beendeter 
Zersetzung  einschmilzt. 

f.  Elektrolytische  Goldscheidung  nach  Moebius.  Das 
goldhaltige  Silber,  welches  ziemlich  rein  (besonders  Kupfer  darf  nicht  in 
zu  großen  Mengen  vorhanden  sein,  weil  sich  dann  mit  dem  Silber  Kupfer 
niederschlägt)  sein  und  einen  Feingehalt  von  wenigstens  950  Tausend- 
teilen besitzen  muß,  wird  in  Plattenform  von  6 — 10  mm  Dicke  in 
Musselinsäcke  gehüllt  und  bildet  die  Anoden;  als  Kathoden  dienen 
dünne  Silberbleche,  und  der  Elektrolyt  besteht  aus  einer  stark  ver- 
dünnten sauren  Lösung  von  Silbernitrat.  Das  sich  an  den  Kathoden  in 
Kristallen  abscheidende  Silber  wird  durch  ein  an  den  ersteren  sich  hin 
und  her  bewegendes  Schabewerk  beständig  entfernt,  damit  keine  leitende 
Verbindung  zwischen  den  Elektroden  eintritt;  es  ist  sehr  rein  und  zeigt 
nach  dem  Einschmelzen  999 — 1000  Tausendteile  Feingehalt.  In  den 
Musselinsäcken  sammelt  sich  das  Gold  des  Scheidesilbers  an,  daneben 
etwa  vorhandenes  Platin,  Antimon,  Blei  (letzteres  als  Superoxyd);  durch 
ümschmelzen  befreit  man  das  Gold  von  seinen  Verunreinigungen.  Der 
Elektrolyt  reichert  sich   allmählich  mit  Kupfer  an  und  bedarf  hin  und 
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wieder  der  Ansäaernng  und  dann  der  Emeaerung,  damit  sieb  an  den 
Kathoden  kein  Kapfer  abscheidet.  In  Frankfurt  arbeitet  man  mit  einer 
Stromdichte  von  anfänglich  300  Ampere  pro  Quadratmeter  und  mindert 
jene  mit  der  Anreicherang  des  Kapfers  im  Elektrolyten  auf  200  Amp&re 
pro  Quadratmeter  herab.  Die  Spannung  des  Stromes  beträgt  100  Volt 
und  reicht  für  70  Zellen. 

Scheidung  des  Ooldes  vom  Silber  und  Kapfer.  Wie  bereits 
erwähnt,  soll  eine  zu  scheidende  Ooldsilberlegierung  nicht  mehr  als 
hundert  Tausendteile  Kupfer  enthalten.  Bei  höherem  Oehalte  daran 
muß  der  Legierung  Silber  zugeschmolzen  werden,  wodurch  sich  die 
Scheidekosten  erheblich  vermehren. 

Rößler  entfernt  daher  das  Kupfer  vor  der  Scheidung  derart,  daß  er  die 
Legierung  mit  einer  zur  Schwefelung  des  Kupfers  und  auch  des  Silbers  hin- 
reichenden Menge  Schwefel  in  einem  Graphittiegel  zusammenschmilzt,  wobei 
sich  ein  Gold  und  viel  Schwefelsilber  haltender  Kupferstein  bildet.  Durch 
Auf  leiten  von  Lnft  auf  den  mittlerweile  bedeckten  Tiegel  wird  zunächst  das 
Schwefelsilber  unter  Bildung  von  Metall  und  schwefliger  Säure,  die  zur 
Schwefelsäuredarstellung  verwendet  wird,  zerlegt;  das  metallische  Silber 
nimmt  das  Gold  auf  und  geht  auf  den  Boden  des  Tiegels,  darüber  befindet 
sich  eine  Decke  von  Halbschwefelkupfer  mit  wenig  Schwefelsilber,  welche 
von  der  Goidsilberlegiemng  abgehoben  und  für  sich,  durch  Aufblasen  von 
Lnft,  verarbeitet  wird.  Mit  dem  Silber  wird  immer  auch  etwas  Kupfer  ab- 
geschieden, welchem  aber  durch  noch  vorhandenes  Schwefelsilber  Gelegenheit 
geboten  ist,  sich  sofort  wieder  zu  schwefeln. 

Platin. 

Mit  Sicherheit  ist  das  Platin  (platina  ist  das  spanische  Diminutiv 
von  plata  =  Silber)  erst  im  vorigen  Jahrhundert  in  Neugranada  entdeckt 
worden,  obwohl  es  bereits  zwei  Jahrhunderte  früher  scheint  erwähnt 
worden  zu  sein.  Die  französischen  Chemiker  Deville  und  Debray  haben 
dieses  Metall,  nachdem  sie  es  in  gröJaeren  Mengen  schmelzen  gelehrt, 
für  die  chemische  Industrie  verwendbar  gemacht. 

Gegenwärtig  produziert  Rußland  (der  Ural)  fast  alles  Platin;  die 
Ausbeute  daran  betrug  im  Jahre  1899  5953  kg.  Der  Preis  eines  Kilo- 
grammes  stellt  sich  auf  etwa  2700  Mark. 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Das  Platin  ist  ein  grau- 
weißes, stark  glänzendes  Metall  vom  spez.  Gewichte  21,5.  Es  besitzt 
ziemlich  große  Härte  und  sehr  große  Festigkeit,  hinsichtlich  welcher  es 
dem  Schmiedeeisen  kaum  nachsteht;  seine  Geschmeidigkeit  kommt  der 
des  Kupfers  nahe.  Kleine  Beimengungen  von  Iridium  und  anderen 
Metallen  (auch  Kohlenstoff)  machen  das  Platin  spröde.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  1775  <^.  In  heller  Weißglut  ist  es  schweißbar,  vor  dem 
Knallgasgebläse  schmelzbar.  In  fein  verteiltem  Zustande,  als  Platin- 
schwamm oder  Platinmohr,  besitzt  es  in  hohem  Maße  die  Eigenschaft, 
Gase   und  besonders   Sauerstoff  auf  sich  zu  verdichten,   wodurch  es  zu 
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einem  kräftigen  Oxydationsmittel  wird.  Mit  dem  Golde  teilt  das  Platin 
die  größte  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemiscbe  Agentien;  von  Säuren 
wird  es  nicht  angegriffen^  nur  Königswasser  vermag  es  aufzulösen; 
auch  wird  Platin  von  Alkalien  und  Salpeter  in  schmelzendem  Zustande 
oxydiert.  Alle  die  erwähnten  vorzüglichen  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  machen  dieses  Metall  dem  Chemiker  und  der  chemischen 
Industrie  unenthehrlich;  und  die  Möglichkeit  der  Verwendung  des  Platins 
ist  von  grofier  Bedeutung  für  die  Entwicklung  der  wissenschaftlichen 
und  technischen  Chemie  gewesen.  In  Form  von  Draht,  Blech,  Schalen, 
Tiegeln,  Röhren,  Elektroden  u.  s.  w.  findet  es  die  mannigfachste  An- 
wendung. Die  Ausprägung  von  Platinmünzen  (1827  bis  1845  in  Ruß- 
land) ist  wieder  aufgegeben  worden  wegen  des  schwankenden  Wertes 
und  der  unscheinbaren  Farbe  des  Platins,  obwohl  seine  sonstigen  Eigen- 
schaften es  zu  einem  geeigneten  Münzmetalle  machen.  Auch  in  der 
Photographie,  in  der  Keramik  und  zur  Herstellung  von  Spiegeln  an 
Stelle  des  Amalgams  wird  Platin  verwendet.  Von  den  Legierungen 
des  Platins  ist  besonders  diejenige  mit  Iridium  von  Interesse,  welche 
Deville  zur  Anfertigung  des  französischen  Normalmetermaßstabes  her- 
gestellt hat;  sie  besteht  aus  89,44%  Pt,  10,37  Ir,  0,06  Rh,  0,006  Fe, 
0,13  Cn.  Für  Uhrenteile,  welche  nicht  magnetisch  sein  und  nicht  rosten 
sollen,  empfehlen  sich  an  Stelle  von  Stahl  Legierungen  des  Platins  mit 
Kupfer,  I^ickel,  Wolfram  und  anderen  Metallen;  neuerlich  dient  es  in 
Legierung  mit  Rhodium  zur  Herstellung  eines  elektrischen  Pyrometers. 

Platinerze.  Das  Platin  kommt  fast  nur  gediegen  vor  und  zwar  regel- 
mäßig legiert  und  gemengt  mit  den  anderen  Platinmetallen :  Iridium,  Palladinm, 
Rhodium,  Osminm  und  Ruthenium,  sowie  mit  Eisen  und  Kupfer;  es  findet 
sich  im  Sande  von  Flüssen  oder  in  Seifen  in  Form  von  Kömchen,  Blättchen, 
selten  größeren  Klumpen,  vergesellschaftet  mit  ged.  Gold,  Titan-,  Chrom- 
und  Magneteisen;  das  Arsenplatin  PtAs2=Sperrylith  hat  keine  technische 
Bedeutung. 

Oewinnung  des  Platins.  Der  Platinsand  wird  zunächst  wie 
der  Goldsand  durch  Waschen  aufbereitet,  wobei  man  größere  Gold- 
und  Platinstücke  aussucht.  Das  an  Platin  bezw.  an  Gold  reichere 
Produkt  unterwirft  man  sodann  zur  Entfernung  des  Goldes  der  Amal- 
gamation;  man  erhält  so,  nachdem  noch  durch  einen  Magneten  das 
Magneteisen  ausgezogen  worden  ist,  das  Rohplatin  mit  etwa  75  %  Pt. 
Ein  russisches  Rohplatin  bestand  nach  Deville  aus  76,4  Pt,  4,3  Ir, 
0,3  Rh,   1,4  Pd,   0,4  Au,  4,1  Cu,    11,7  Fe,   0,5  Osmirid,    1,4  Sand. 

Die  Weiterverarbeitung  des  Rohplatins  geschieht  auf  verschiedene 
Weise. 

Deville  und  Debray  schmelzen  zur  Gewinnung  eines  unreinen,  noch 
mit  Iridium  und  Rhodium  legierten  Platins  etwa  100  kg  Rohplatin  mit  der 
gleichen  Menge  Bleiglanz  auf  der  Mergelherdsohle  eines  kleinen  Flammofens 
unter  stetem  Umrühren  ein.  Es  bildet  sich  eine  Bleiplatinlegierung  und  ein 
Bleistein;   Osmiridium  legiert  sich  nicht  mit  Blei  und  findet  sich  als  unterste 
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Schicht  auf  der  Sohle  des  Ofens.  Durch  Zusatz  von  Glätte  wird  der  Bleistein 
zersetzt,  worauf  man  die  Massen  sich  setzen  läfit,  die  gebildete  Schlacke 
abzieht  und  das  Platinblei  von  dem  zu  Boden  gegangenen  Osmirid  abschöpft. 
Nach  dem  Abtreiben  der  Platinbleilegierung,  wobei  sich  aber  das  Blei  nicht 
vollständig  entfernen  läßt,  erfolgt  ein  Schmelzen  des  noch  Blei  und  andere 
Metalle  haltenden  Platins  im  Kalkofen  mit  der  Sauerstoff- Leuchtgasflamme. 
Blei,  Schwefel,  Arsen,  Gold,  Palladium,  Osmium,  Silber,  Kupfer  und  Eisen 
werden  hierbei  zum  Teile  verflüchtigt,  zum  Teile  durch  den  Kalk  verschlackt. 
Rhodium  und  Iridium  bleiben  beim  Platin  und  müssen  auf  nassem  Wege  ent- 
fernt werden. 

Matthey  schmilzt  das  Rohplatin  mit  der  sechsfachen  Menge  Blei  zu- 
sammen und  behandelt  die  granulierte  Legierung  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, wobei  ein  graues  Pulver,  bestehend  aus  Platin,  Blei,  Iridium,  Rhodium 
und  geringen  Mengen  anderer  Platinmetalle,  erhalten  wird.  Durch  Behand- 
lung mit  Königswasser  gehen  Blei,  Platin  mit  Rhodium  in  Lösung,  Iridium 
bleibt  als  glänzende  kristallinische  Substanz  zurück.  Blei  wird  durch  Schwefel- 
säure entfernt,  Platin  und  Rhodium  mit  Chlorammonium  und  Kochsalz  gefällt. 
Den  rhodiumhaltigen  Platinsalmiak  glüht  man  mit  saurem  schwefelsauren 
Kalium,  wodurch  man  wasserlösliches  schwefelsaures  Rhodiumkaliuro  und 
Platinschwamm  erhält,  welcher  völlig  rein  sein  soll. 

Heraus  in  Hanau  löst  das  Rohplatin  unter  Druck  in  Königswasser, 
dampft  die  Lösung  ein  und  führt  durch  Erhitzen  des  Rückstandes  Palladium- 
bezw.  Iridiumchlorid  in  Sesquichloride  über.  Aus  dem  so  behandelten  Rück- 
stande extrahiert  man  mit  Salzsäure  das  Platin,  welches  als  Platinsalmiak 
niedergeschlagen  wird;  letzteren  glüht  man;  der  Platinschwamm  wird  im 
Kalkofen  geschmolzen.  Das  Filtrat  vom  Platinsalmiak  setzt  geringe  Mengen 
Iridiumsalmiak  ab  und  wird  mit  Eisenspänen  zum  Fällen  der  noch  in  Lösung 
befindlichen  Metalle  behandelt  Aus  dem  so  erhaltenen  Niederschlage  gewinnt 
man  immer  noch  geringe  Mengen  Platin  und  Iridium.  Die  Rückstände  vom 
Lösen  des  Rohplatins  enthalten  Palladium,  Rhodium,  Ruthenium,  Osmium  und 
Iridium. 

'  Gold  und  Platin  lassen  sich  auch  elektrolytisch  trennen.  Bei  diesem 
Verfahren  wendet  man  als  Kathoden  Goldbleche,  als  Elektrolyt  eine  Lösung 
von  Goldchlorid  an.  Bei  bestimmter  Stromdichte  und  Spannung  geht  nur 
Gold  in  Lösung  und  schlägt  sich  an  der  Kathode  nieder,  während  Platin  und 
seine  Begleiter  als  Schlamm  niederfallen. 

Quecksilber. 
Das  Quecksilber  wird  zuerst  um  300  v.  Chr.  erwähnt;  seine  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  sind  verhältnismäßig  früh  erforscht  worden» 
Im  Mittelalter  beschäftigten  sich  besonders  die  Alchymisten  mit  diesem 
Metalle,  dessen  Festwerdong  durch  Kälte  in  der  zweiten  Hälfte  dea 
vorigen  Jahrhaoderts  entdeckt  ward.  Spanien  (Almad^n)  und  Österreich 
(Idria)  produzierten  bis  1848  das  meiste  Quecksilber;  in  diesem  Jahre 
wurden  die  mächtigen  Zinnoberlagerstätten  Kaliforniens  (Nen-Almad^n) 
gefunden,  welches  manche  Jahre  das  meiste  Quecksilber  auf  den  Markt 
gebracht   hat;    auch  in  Italien  und  Mexiko  wird  Quecksilber  gewonnen. 
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Der  Versand  des  Qaecksilbers  geschieht  in  schmiedeeisernen,  etwa 
34;5  kg  fassenden  Flaschen.  Der  Preis  eines  Kilogramms  Qaecksilbers 
beträgt  gegenwärtig  nngefähr  5,2  Mark. 

Die  Vereinigten  Staaten  lieferten  1900 967  t, 

Spanien  produzierte  „       tili,, 

Österreich       „  „  550  „ 

Rußland  „  „       340  „ 

Die  Weltproduktion  in  diesem  Jahre  belief  sich  auf     ....   3523  „ 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Das  Quecksilber  ist  das 
einzige  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Metall,  hat  silberweiße 
Farbe  und  starken  Metallglanz.  Sein  spez.  (Gewicht  beträgt  13,6.  Bei 
— 40^  wird  es  fest  und  dann  hämmerbar,  bei  360^  siedet  es,  verdunstet 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Von  großer  Wichtigkeit  für 
die  Metallurgie  ist  die  Eigenschaft  des  Quecksilbers,  andere  Metalle  auf- 
zulösen; daher  findet  es  bei  der  Oold-  und  Silbergewinnung  die  Haupt- 
Verwendung.  Außerdem  wird  es  gebraucht  zur  Herstellung  mannigfacher 
physikalischer  Instrumente,  als  Sperrfltlssigkdt  bei  chemischen  Arbeiten 
und  zu  medizinischen  Zwecken.  Neben  dem  Gold-  und  Silberamalgame 
ist  noch  von  Bedeutung  das  Zinnamalgam  (23  Teile  Zinn,  77  Teile 
Quecksilber),  welches  zum  Belegen  der  Spiegel  benutzt  wird.  Von  den 
Salzen  des  Quecksilbers  sind  die  wichtigsten  der  künstliche  Zinnober 
(S.  523),  sowie  das  Quecksilberchlorid  (Sublimat)  und  das  Chlorür  (Ealomel). 

Quecksilbererze.  Das  Haupterz  für  die  Quecksilbergewiunung  ist 
der  Zinnober  (HgS)  mit  86,2%  Quecksilber.  Selten  kommt  der  Zinnober 
derb  vor,  häufiger  eingesprengt  oder  als  Anflug  auf  Gesteinen;  häufig  ist  er 
gemengt  mit  bituminösen  und  erdigen  Substanzen,  dann  nennt  man  ihn  Queck- 
silberlebererz, Ziegelerz  und  Korallenerz;  auch  quecksilberhaltige  Fahlerze, 
welche   bis  17,0%  Quecksilber  aufweisen,   gehören  zu  den  Quecksilbererzen. 

Oewinnung  des  Quecksilbers:  Die  Abscheidung  dieses  Metalles 
aus  dem  Zinnober  erfolgt  einmal  durch  Röstung,  bei  welcher  der  Schwefel 
zu  schwefliger  Säure  sich  oxydiert,  das  Quecksilber  dampfförmig  ent- 
weicht und  dann  in  verschiedenartigen  Kondensationsapparaten  (gemauerten 
oder  aus  Eisen  hergestellten  Kammern,  Eisenröhren  n.  s.  w.)  verdichtet 
wird:  HgS  -f  20  =  Hg  +  SO2,  oder  derart,  daß  man  den  Zinnober 
mit  Eisen  oder  Kalk  in  Retorten  in  der  Wärme  zersetzt  und  das  ent- 
weichende Quecksilber  wiederum  kondensiert:  HgS  +  Fe  ==  Hg  +  FeS 
oder  4  HgS  4-  4CaO  =  4Hg  +  3CaS  +  CaS04.  Das  Ausbringen  bei 
dem  ersten  Verfahren,  der  Röstung,  ist  etwas  niedriger  als  bei  dem 
zweiten,  da  die  völlige  Kondensation  der  durch  SO2,  0  und  N  ver- 
dünnten Quecksilberdämpfe  nicht  gelingt;  andererseits  ist  der  zweite 
Prozeß  nur  für  reichere  Erae  anwendbar,  dabei  teurer  und  gesundheits- 
schädlich, weil  die  Arbeiter  beim  Entleeren  der  Retorten  sehr  unter 
Quecksilberdämpfen  zu  leiden  haben. 

Die  Röstung  wird  in  Schacht-  oder  Flammöfen  ausgeführt.  Die 
ersteren  werden   ununterbrochen  oder  kontinuierlich   betrieben.     Zu  den 
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Schachtöfen  mit  diskontinuierlichem  Betriebe  gehört  der  seit  etwa  2^/2 
Jahrhunderten  in  Spanien  im  Gebrauche  stehende  Aludelofen  (Fig.  246). 
Der  8—10  m  hohe,  2  m  weite  Schacht  s  ist  durch  ein  Kuppelgewölbe 
(mit  Eintragsöffnung  e)  oben  geschlossen  und  etwa  in  der  Mitte  seiner  Höhe 
durch  einen  Gitterrost  r  in  zwei  Teile  geteilt.  Als  Kondensationsgefäße  für 
das  Quecksilber  dienen  die  Aludeln  a,  Tongefäfie  von  50  cm  Länge  und 
25  cm  größtem  Durchmesser  (Fig.  247),  welche  auf  einer  Ziegelmauerung,  dem 
Aludelplan,  und  zwar  in  Rinnen  desselben  liegen.  Sechs  Reihen  Aludeln,  von 
einem  Schachte  ausgehend,  befinden  sich  nebeneinander.  Jede  Aludel  hat  im 
Bauche  ein  kleines  Loch,  durch  welches  das  Quecksilber  in  die  Rinnen  aus- 
fließt.   In  der  Mitte,  an  der  tiefsten  Stelle   des  Aludelplan  es,  kommen  jene 


Fig.  246. 


Rinnen  mit  einer  sie  senkrecht  durchkreuzenden  Rinne,  welche  nach  der  einen 
Seite  hin  ein  wenig  Fall  hat,  zusammen;  diese  nimmt  das  Quecksilber  auf 
und  fuhrt  es  in  die  Vorratskammer.  Dem  Schachte  gegenüber  münden  die 
Aludelstränge  in  eine  Kondensationskammer  ib;  in  ihr  werden  die  in  den 
Aludeln  noch  nicht  kondensierten  Dämpfe  nach  Möglichkeit  verdichtet,  so 
zwar,  daß  man  sie  vor  dem  Entweichen  durch  die  Esse  erst  auf  den  Boden 
der  Kammer  führt  Die  Arbeit  verläuft  folgendermaßen:  Durch  die  Eintrags- 
öffnungen bringt  man  auf  den  Rost  zunächst  taubes  Gestein  oder  ganz  gering- 
haltiges Erz  in  Stücken;  darauf  kommen  2/3  der  ganzen  Charge  mittelreiches 
Erz  mit  3—13%  Hg,  dann  folgt  reiches  Erz  mit  21—80%  Hg  und  endlich 
Erzklein  und  Aludelscherben,  im  ganzen  11,5  Tonnen.  Nach  dem  Vermauern 
der  Arbeitsöffnungen  und  Lutieren 
der  Aludeln  wird  unter  dem  Roste 
Feuer  angezündet;  das  Feuer  dient 
nur  zur  Einleitung   des   Röstpro-  Flg.  247. 

zesses,  welcher  später  durch  die 

Verbrennung  des  Schwefels  von  selbst  weiter  fortschreitet  Nach  drei  Tagen 
ist  die  Destillation  beendet;  am  vierten  Tage  wird  der  Ofen  gereinigt  und 
neu  gefüllt. 

Von  ähnlicher  Konstruktion  sind  die  älteren  Idrianer  Leopold i- 
öfen,  welche  im  Schachte  2  durchbrochene  Roste  übereinander  auf- 
weisen (für  die  Erze)  und  mit  großen  gemauerten  Kondensationskammem 
(12  für  jeden  Ofen)  in  Verbindung  stehen.    Diese  gemauerten  Kammern 
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(mit  Wasserberieeelnng)  saagen,  ehe  Quecksilber  überhaupt,  sich  in  ihnen 
absetzt,  viel  davon  ein;  in  Almadän  z.  B.  2000  kg. 

Billiger  als  Schachtöfen  mit  unterbrochenem  Betriebe  arbeiten  solche 
mit  kontinuierlichem  Betriebe,  bei.  denen  das  Röstgut  beständig  in  d<en 
Ofen  gegeben  wird.  Hierher  gehört  der  Exelische  Schachtofen,  welcher 
4  m  hoch  ist  nnd  unten  drei  seitlich  angebrachte  Rostfeuerungen  besitzt, 
deren  Flamme  in  den  Schacht  geleitet  wird.  Die  Gichtöffung  ist  mit 
einem  Chargiertrichter  mit  Wasserverschluß  versehen.  Zur  Verminderung 
von  Quecksilberverlusten  infolge  von  Verflüchtigung  durch  das  Ofen- 
gemäuer hindurch  hat  Exeli  die  Öfen  mit  eisernen  Platten  armiert.  Um 
die  Quecksilberdämpfe  möglichst  zu  verdichten,  werden  bei  diesen  Öfen 
statt  der  sich  allmählich  erwärmenden  und  dann  nicht  mehr  gut  funk- 
tionierenden gemauerten  Kondensationskammem  drei  Reihen  48  cm  weite, 
gebogene  gußeiserne  Röhren  verwendet  (Fig.  248),  die   mit  ihren  unten 

offenen  Schenkeln  in  Wasserkästen 
tauchen,  in  denen  sich  die  Hauptmenge 
des  Quecksilbers  ansammelt.  An  diese 
Röhren  schließen  sich  noch  Konden- 
sationskammem. Neuerdings  sind  an 
Stelle  der  Eisenröhren  enge,  glasierte, 
durch  Wasser  berieselte  Steinzeugröhi*en 
als  Verdichtungsapparat  von  C  z  e  r  m  a  k 
^^'  ^^^  vorgeschlagen  und  in  Anwendung  ge- 

bracht  worden.     Langer  hat   den  Exelischen  Ofen  dahin  abgeändert, 
daß  er  vier  Ofenschächte  mit  einem  gemeinsamen  Panzer  umgibt. 

In  Kalifornien  verwendet  man  für  die  Röstung  schlichfbrmigcr 
Quecksilbererze  die  Öfen  von  Hüttner  und  Scott,  welche  dem  Oersten- 
höferschen  Schüttofen  (Fig.  238,  S.  647)  nachgebildet  sind  und  den 
Livermoore-Ofen,  welcher  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Röstofen  von 
Hasenclever-Helbig  besitzt.  Der  Schacht,  in  welchem  die  Feuergase 
emporsteigen,  ist  etwa  50  ^  geneigt,  das  Erz  wird  oben  aufgegeben  und 
durch  dachförmige,  aus  feuerfesten  Ziegeln  hergestellte  Hindemisse  vor 
zu  schnellem  Herabrutschen  bewahrt. 

In  Idria  werden  schlichförmige  Erze  im  Ofen  von  Gzermak  ge- 
röstet. Dieser  Ofen  ist  ein  gepanzerter  Schachtflammofen,  für  den  im 
Prinzipe  ebenfalls  der  Gerstenhöfer-Ofen  vorbildlich  gewesen  ist.  In  jedem 
Ofen  —  vier  sind  zu  einem  Massiv  vereinigt  —  befinden  sich  fünf 
Reihen  von  je  sechs  Dächern,  die  nach  oben  gerichtet  sind  (beim 
Gerstenhöfer-Ofen  nach  unten).  Den  Feuergasen  wird  vorgewärmte  Luft 
im  Überschusse  zugeführt  zur  Zerlegung  des  HgS. 

Die  in  Idria  benutzten  Flammöfen  sind  gepanzerte  Fortschaufelungs- 
öfen  mit  Sohlenheizung;  die  Flamme  zieht  zunächst  unter  der  Sohle  des 
Herdes-  hin  und  bestreicht  dann  erst  den  Herd. 

Die  Zersetzung  des  Zinnobers  durch  entschwefelnde  Zuschläge  in  Gefafi- 
(Retorten-  oder  Röhren-)  Öfen  ist  nur  anwendbar   bei  reicheren  Erzen  und 
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kommt  (bei  geringerer  Prodnktion)  teurer  zu  stehen  als  die  Köstung.  Hin- 
gegen gestattet  dies  Verfahren,  weil  die  Quecksilberdämpfe  nicht  mit  heißen 
Röstgasen  vermengt  sind,  eine  vollständige  Verdichtung  des  Quecksilbers. 
Als  Zersetzungsmittel  bedient  man  sich  fast  ausschließlich  des  gebrannten 
Kalkes. 

Aus  quecksilberhaltigen  Fahlerzen  gewinnt  man,  ehe  sie  auf  Kupfer  ver- 
schmolzen werden,  das  Quecksilber  derart,  daß  man  das  Erz  in  freien  Haufen 
oder  Stadeln  röstet.  In  der  obersten  Erzschicht,  welche  man  durch  Auf- 
stttrzen  neuer  Mengen  Erze  stets  kühl  zu  halten  sucht,  kondensiert  sich  das 
Quecksilber.  Diese  quecksilberhaltigen  Partien  hebt  man  vorsichtig  ab  und 
verwäscht  sie  in  Bottichen;  das  noch  unreine  Quecksilber  wird  durch 
Destillation  in  eisernen  Retorten  gereinigt. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Quecksilber  enthält 
noch  mechanisch  beigemengte  Verunreinigangen ;  von  diesen  wird  es 
befreit,  indem  man  es  darch  Leder  oder  Leinwand  preßt. 

An  den  Wänden  der  Kondensationsapparate  findet  sich  stets  der  so- 
genannte Stupp,  ein  Gemenge  von  feinverteiltem  Quecksilber,  Quecksilber- 
oxyd, Quecksilbersulfat,  Schwefelquecksilber,  Ruß,  festen  Kohlenwasserstoffen, 
Kieselsäure  und  anderen  Stoffen,  welches  60— dOO/o  Quecksilber  enthält.  Durch 
Pressen  in  feuchtem  Zustande  unter  Zusatz  von  Kalkhydrat  und  durch  Ver- 
waschen kann  man  daraus  erhebliche  Mengen  Quecksilber  gewinnen.  Die 
hierbei  erfolgenden  Abfälle  gehen  wieder  in  die  Öfen  zurück. 

Zink. 

Messing  ward  zwar  im  Altertnme  (durch  Verschmelzen  zinkhaltiger 
Kupfererze)  bereits  dargestellt,  aber  das  Zink  als  solches  war  den  Alten 
noch  unbekannt.  Erst  spät,  in  der  ersten  Hälfte  des  18.  Jahrhunderts, 
lernte  man  in  Europa  die  Darstellung  des  Zinkes,  während  es  schon  im 
16.  Jahrhundert  aus  China  nnd  Ostindien  nach  Holland  gelangte.  In 
Deutschland  nnd  Belgien  wird  das  meiste  Zink  gewonnen,  dann  folgen 
die  Vereinigten  Staaten  nnd  England.  Die  Weltprodnktion  an  Zink 
betrug  1900  etwa  470000  t.     Davon  entfielen: 

auf  Rheinland  und  Schlesien  . . .   155  760  t 

„    Belgien 125  000  „ 

„    Frankreich 38000  „ 

„    Großbritannien 30307  „ 

^    die  Vereinigten  Staaten 123  238  ;, 

Der  Preis  des  Zinkes  beträgt  jetzt  38,5  Mk.  für  100  kg;  es  ist 
nach  Eisen  nnd  Blei  das  billigste  Metall. 

Eigenschaften  nnd  Verwendung.  Das  Zink  hat  eine  bläu- 
lich weiße  Farbe  und  starken  Glanz,  zeigt  sich  anf  dem  Bruche  kristal- 
linischblättrig  und  ist  ziemlich  spröde.  Zwischen  100  nnd  150^  ist  es 
dehnbar  nnd  läßt  sich  dann,  obwohl  nicht  so  geschmeidig  als  Knpfer, 
Zinn  und  Blei,  walzen,  hämmern  nnd  zu  Draht  ziehen;  bei  200^  wird 
es  wieder  so  spröde,  daß  es  gepulvert  werden  kann.    Gegossenes  reines 
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Zink  hat  das  spezifische  Gewicht  6;915  (das  immer  nmreine  Verkaufs- 
zink  6,86)y  gewalztes  Zink  hingegen  ein  spez.  Oewicht  von  7^2.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  412 o,  bei  930^  verdampft  es  nnd  verbrennt  bei 
Zutritt  von  Luft  zu  Zinkoxyd.  In  trockener  Luft  behält  das  Zink  seinen 
Metallglan^;  feuchter  Luft  ausgesetzt^  überzieht  es  sich  mit  einer  grau- 
weißen Decke  von  Zinkoxyd  und  Zinkkarbonat;  welche  indes  nie  tief 
eindringt  und  das  Metall  vor  weiterem  Angriffe  schützt.  Li  Säuren  und 
Kalilauge  ist  das  Zink  löslich;  viele  Metalle  schlägt  es  aus  ihren 
Lösungen  regulinisch  nieder.  Das  Zink  ist  gut  gie&bar;  durch  Walzen 
wird  diese  geringe  Festigkeit  erheblich  gesteigert.  Zinklegierungen  mit 
Zink  als  Hauptbestandteil  sind  selten^  weil  die  geringe  Geschmeidigkeit 
des  Zinkes  durch  Legierung  mit  anderen  Metallen  noch  mehr  verringert 
wird  und  reines  Zink  an  sich  schon  gut  gegossen  werden  kann.  Man 
verwendet  das  Zink  außer  zur  Messingfabrikation  in  der  ausgedehntesten 
Weise  als  Gu&material  und  in  Form  von  Blech  zu  Bauzwecken,  weiter 
zur  Herstellung  von  Röhren,  Wannen  u.  s.  w.,  für  galvanische  Elemente; 
von  den  Salzen  des  Zinkes  finden  Anwendung  das  Chlorzink,  Zinkvitriol 
und  das  Zinkoxyd  (Zinkweiß). 

Zinkerze:  Das  wichtigste  Zinkerz  ist  die  Zinkblende  (ZnS  mit  66,9  Zn), 
welche  jedoch  stets  mehr  oder  weniger  Schwefeleisen  und  andere  Metall- 
sulfide enthält,  besonders  noch  CdS.  Als  nächstwichtiges  Erz  gilt  der  Zink- 
spat, edler  Galmei  (ZnCOs  mit  52%  Zn).  In  der  Regel  enthält  der  Zink- 
spat die  Karbonate  von  Cd,  Fe,  Mn,  Ca,  Mg  in  isomorpher  Zumischung, 
wodurch  der  Zinkgehalt  herabgedrückt  wird.  Kieselzinkerz,  Kieselgalmai 
(Zn2Si04  +  HjO  mit  53,7  Zn)  und  Willemit  (Zn2S04  mit  58,1  %  Zn).  Von 
untergeordneter  Bedeutung  sind  ZinkblUte  (ZnCO-f  2Zn(OH)2  mit  (57,1%  Zn) 
und  Rotzinkerz  (ZnO).  —  Auch  die  Gichtschwämme  von  Eisenhochöfen  werden 
auf  Zink  verarbeitet.  Zinkblende  und  Zinkspat  sind,  wie  erwähnt,  bisweilen 
kadmiumhaltig,  so  daß  man  aus  ihnen  auch  Kadmium  gewinnen  kann. 

Gewinnung  des  Zinkes.  Die  Darstellung  des  Zinkes  geschieht 
so,  daß  man  sein  Oxyd  mit  Kohle  in  geschlossenen  Gefö&en  bei  sehr 
hoher  Temperatur  (1200  —  1300  0)  erhitzt;  hierbei  bildet  sich  dampf- 
ft)rmiges  Zink,  welches  man  in  einem  Kondensationsapparate  auffängt. 
Zur  Destillation  muß  man  geschlossene  Gefäße  anwenden,  da  sonst  der 
Zinkdampf  in  Zinkoxyd  übergehen  würde.  Die  genannte  hohe  Temperatur 
ist  erforderlich,  weil  die  Reduktionstemperatur  des  Zinkoxydes  höher 
liegt  als  die  Temperatur,  bei  welcher  Zink  verdampft  (930  ö).  Galmei 
und  Blende  müssen  zunächst  in  Zinkoxyd  übergeführt  werden.  Kiesel- 
galmei  wird  in  feingepulvertem  Zustande  bei  hoher  Temperatur  und 
Gegenwart  von  Kohle  vollständig  reduziert. 

Das  Brennen  des  Galmei  wird  für  Stufferze  in  Schachtöfen 
mit  Brennmaterialeinschichtung  (Fig.  223),  oder  mit  Flammenfeuemng, 
für  schlichrörmige  Erze  in  Flammöfen  vorgenommen.  Wasser  und 
Kohlensäure  werden  hierbei  ausgetrieben;  fände  das  Entweichen  der- 
selben  erst   in  den   Reduktionsgefäßen   statt,    so   würde  durch   Herab- 
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minderung  der  Temperatur  nnd  Erhöhnng  der  Spannung  der  ruhige 
Gang  der  Temperatur  beeinträchtigt  werden. 

Das  Rösten  der  Zinkblende  muß  sehr  sorgfältig  geschehen, 
das  Zinksnlfid  möglichst  vollständig  in  Oxyd  übergeführt  werden,  da 
man  erfahrungsgemäß  für  je  1  %  Schwefel  im  Röstgute  1  %  Zinkverlust 
bei  der  Destillation  hat.  Das  Schwefelzink,  das  bei  der  Röstung  nur 
in  Zinksulfat  übergeführt  wird,  geht  bei  dem  Reduktionsprozesse  ver- 
loren, da  letzteres  sich  zu  Zinksulfid  zurttckbildet.  Die  Röstung  ge- 
schieht in  verschiedenen  Apparaten,  wobei  man  immer  die  Verwertung 
der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure  im  Auge  hat.  Am  besten  eignet 
sich  für  Blenderöstung  der  neue,  aus  dem  Liebig-Eichhomschen  Ofen 
hervorgegangene  Muffelofen  der  Rhenania,  S.  56. 

Das  wesentlich  aus  Zinkoxyd  bestehende  Röstgut  wird  nun  der 
Reduktion  unterworfen.  Nach  der  Art  der  verwendeten  Destilliergefäße 
(Muffeln  oder  Röhren)  unterscheidet  man  die  schlesische  und  die 
belgische  Zinkgewinnungsmethode.  Ein  Haupterfordernis  für  den 
Betrieb  der  Zinköfen  ist  feuerfester  Ton,  da  die  der  direkten  Ein- 
wirkung der  Flamme  ausgesetzten  Ofenteile  und  Destillationsgefäße  aus 
höchst  feuerbeständigem  Materiale  hergestellt  sein  müssen ;  man  gebraucht 
in  der  Regel  ein  Gemenge  von  Ton  und  Schamotte. 

SchlesischeB  Destillationsverfahren.  Die  Reduktion  des  Zink- 
oxydes geschieht  in  Muffeln  m  (s.  Fig.  249X  welche  sich  in  einem  überwölbten 
Räume  auf  Bänken  aufgelagert  befinden,  derart,  daß  sie  nach  vom  etwas 
geneigt  sind.  Auf  jeder  Seite  des  Ofens  liegen  eine  größere  Anzahl  Mnffeln 
(140—200  cm  lang),  16 — 22,  immer  je  zwei  in  einer  Nische,  nebeneinander; 
häufig  sind  die  Muffeln  auch  in  zwei  oder  drei  Reihen  übereinander  angeordnet, 
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so  daß  ein  Ofen  bis  140  Muffeln  enthält.  In  der  halben  Höhe  der  Öffnung 
der  Muffel  befindet  sich  der  Brückeustein,  auf  den  die  ebenfalls  aus  feuerfestem 
Materiale  angefertigte  Vorlage  v  zu  liegen  kommt,  welche  außerdem  noch 
durch  den  StUtzstein  s  gehalten  wird.  Der  noch  offene  untere  Teil  der 
Muffelöffnung  wird  durch  eine    Tonplatte  geschlossen.     Die   Vorlage  erhält 


.688  Metallurgie. 

'  ihren  Verschluß  dnrch  ein  mit  Lehm  auf  lutiertes  Blechblj&ttchen,  welches  einen 
Ansatz  hat  zur  Aufnahme  eines  blechernen  Cylinders,  der  Allonge  a,  und  unten 
eine  kleine  Öffnung,  zum  Abstechen  des  Zinkes. 

Die  Zinkofen  werden  besonders  mit  Gasfeuerung  (selten  mit  direkter 
Feuerung)  betrieben,  und  zwar  findet  man  Regeneratiyfenerung  (S.  29)  oder 
Rekuperativfeuerung  (S.  29)  angewendet  Bei  Inbetriebsetzung  eines  Ofens 
wird  derselbe  nach  dem  Austrocknen  durch  zwei  besondere  kleinere  Planrost- 
feuerungen  angefeuert,  nach  7 — 8  Tagen  können  die  Muffeln  besetzt  werden 
mit  einem  Gemenge  von  zwei  Teilen  Röstgut  und  einm  Teil  Reduktionskohle 
(Kokskläre);  auf  eine  Muffel  kommen  50  kg  geröstetes  Erz,  25  kg  Kohle. 
Die  Beschickung  wird  vermittels  eines  halbcylindrischen  gestielten  Löffels 
durch  die  Vorlage  in  die  bereits  durch  die  Tonplatte  geschlossene  Muffel 
eingetragen;  sodann  wird  das  Blechblättchen  auflutiert  und  die  Allonge 
angehängt.  Zu  Beginn  der  Destillation,  wenn  die  Vorlagen  noch  kalt  sind 
und  Luft  und  Feuchtigkeit  enthalten,  entsteht  ein  Gemenge  von  pulverförmigem, 
metallischem  Zink  mit  etwas  Zinkoxyd,  Zinkst a-ub,  welcher  sich  in  den 
Allongen  absetzt.  Im  weiteren  Verlaufe  verdichtet  sich  das  Zink  in  den 
mittlerweile  heißgewordenen  Vorlagen  in  flüssiger  Form.  Nach  24  Stunden 
ist  die  Destillation  zu  Ende;  die  Allongen  werden  abgenommen,  worauf  man 
nach  dem  Durchstoßen  der  mit  Lehm  verschlossenen  Öflbung  im  Blättchen 
das  Zink  in  einen  Löffel  absticht,  aus  dem  es  in  eiserne  Formen  fließt  Dann 
stößt  man  die  Verschlußplatte  der  Muffel  durch,  kratzt  die  Rückstände, 
welche  durch  einen  Schlitz  auf  einen  unteren  Teil  des  Ofens  (im  Niveau  der 
Httttensohle)  fallen,  aus  der  Muffel  heraus  und  beschickt  dann  von  neuem. 
Die  Rückstände  gehen,  wenn  sie  von  silberhaltiger  Blende  stammen,  auf  den 
Hochofen.  Eine  Muffel  hält  durchschnittlich  40  Destillationen  aus.  Man  wartet 
mit  der  Auswechslung  schadhaft  gewordener  Muffeln  immer,  bis  vier  ein- 
zusetzen sind;  die  neu  einzusetzenden  müssen  längere  Zeit  in  einem  Temper- 
ofen vorgewärmt  werden. 

Beim  belgischen  Verfahren  liegen  70 — 150  Röhren  von  1—1,5  m 
Länge  auf  einer  oder  auf  zwei  Seiten  des  Ofens  in  6 — 8  Reihen  über- 
einander. Sie  fassen  nur  15  kg  Erz,  weswegen  die  Destillation  schneller 
von  statten  geht. 

Die  Darstellung  von  kompaktem  Zinn  in  Schachtöfen  ist  noch  nicht 
gelungen,  da  das  dampfförmige  Zink  durch  die  Kohlensäure  und  den  Wasser- 
dampf der  Gichtgase  schnell  wieder  oxydiert  wird. 

Für  die  elektrolytische  Darstellung  des  Zinkes  sind  eine  große 
Anzahl  von  Verfahren  mit  wässerigen  und  geschmolzenen  Elektrolyten  an- 
gegeben und  erprobt  worden,  mit  deren  Hülfe  man  auch  zum  Teile  ein  gutes, 
vor  allem  kompaktes  Zink  gewinnen  kann.  Es  haben  aber  diese  Verfahren 
bisher  noch  nicht  Eingang  in  die  Praxis  gefunden,  weil  die  Destillations- 
methoden ökonomischer  arbeiten.  Wenn  es  gelingt,  die  Anodenarbeit  zu 
verwerten,  so  können  sich  auch  elektrolytische  Zinngewinnungsverfahren  ein- 
bürgern. Für  zinkärmere  Erze  und  Hüttenprodukte,  z.  B.  Kiesabbrände,  sind 
die  ei ektroly tischen  Methoden  hier  und  da  zur  Anwendung  gelangt,  indem 
durch  die  Entfernung  des  Zinkes  die  betreffenden  Substanzen  häufig  wert- 
voller gemacht  jv^erden.  Die  Darstellung  von  Zink  durch  Elektrolyse  aus 
der  Blei-Zink-Silberlegierung  vom  Parkes-Prozeß  (s.  Silber)  ist  gelungen  und 
auch  in  die  Praxis  eingefllhrt  worden.  ' 
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Das  bei  der  Destillation  gewonnene  Zink;  das  Rohzink;  ist  immer 
unrein;  es  enthält  vor  allem  Blei  and  Eisen;  Arsen;  Antimon  und 
mechanisch  beigemengte  Yemnreinigungen;  durch  Umschmelzen  muß  es 
von  ihnen  befreit  werden.  Das  Umschmelzen  geschieht  selten  in  eisernen 
Kesseln  (das  Zink  nimmt  aas  diesen  etwas  Eisen  auf);  sondern  in  der 
Regel  in  Flammöfen  mit  geneigter  Sohle;  welche  in  einem  Sumpfe  (Ver- 
tiefung) endigen.  Man  schmilzt  200 — 300  MGtr.  Zink  bei  niedriger 
Temperatnr  ein  and  erhält  es  mehrere  Tage  im  geschmolzenen  Zustande. 
Auf  der  Oberfläche  des  Metallbades  sammeln  sich  Zinkoxyd  und  die 
Oxyde  anderer  Metalle  und  mechanische  Vernnreinigangen  an,  sie  werden 
abgezogen  und  kommen  zur  Destillation  zurück.  Blei  und  Eisen  gehen 
auf  den  Boden  des  Ofens;  das  darüber  stehende  Zink  wird  vorsichtig 
abgeschöpft  und  in  Formen  gekellt;  das  bleireiche  Bodenzink  nochmals 
destilliert.  Bei  hohem  Bleigehalte  des  Rohzinkes  findet  sich  auf  dem 
Boden  des  Sumpfes  fast  reines  Blei  vor.  Wird  das  Umschmelzen  bei 
zu  hoher  Temperatur  vorgenommen;  so  entsteht  verbranntes  Zink; 
d.  i.  ein  Zink;  welches  Zinkoxyd  aufgenommen  hat  und  weniger  gut 
gie&bar  und  walzbar  ist. 

Mit  dem  Zinke  wird,  da  viele  Zinkerze  Cadmiiim  enthalten,  häufig  auch 
dieses  Metall  gewonnen ;  beim  Erhitzen  des  Gemenges  von  Zink  und  Cadminm- 
oxyd  mit  Kohle  wird  dieses  bei  niedrigerer  Temperatur  als  jenes  zu  Metall 
reduziert;  es  sammelt  sich  daher  iu  den  Allongen  zunächst  ein  cadmium- 
reicher  Staub  an,  in  welchem  man  durch  Wiederholung  der  Destillation  das 
Cadmium  mehr  und  mehr  anreichert.  Der  angereicherte  Staub  wird  schließlich 
mit  Holzkohle  in  Retorten  (mit  gußeisernen  Vorlagen)  reduziert,  nochmals  um- 
snbiimiert  und  in  kleinen  eisernen  Kesseln  unter  Zusatz  von  Salmiak  ge- 
schmolzen. Das  Cadmium,  im  Jahre  1817  entdeckt,  ist  ein  weißes,  ziemlich 
geschmeidiges  Metall  vom  Schmelzpunkte  8200*,  man  benutzt  es  zur  Dar- 
stellung von  Legierungen  mit  niodriger  Schmelztemperatur  (s.  Wismut). 

Zinn. 

Zu  welcher  Zeit  das  Zinn  als  selbständiges  Metall  erkannt  und 
dargestellt  wurde,  lä&t  sich  nicht  ermitteln;  zur  Darstellung  von  Bronze 
ist  es  jedenfalls  schon  mehrere  Jahrhunderte  vor  Christi  Geburt  ver- 
wendet worden. 

Die  Weltproduktion  an  Zinn  betrug  1899  78835  t.  In  diesem 
Jahre  standen  die  Straits-Settlements  (Malakka)  an  der  Spitze  der  Pro- 
duktion mit  46679  t,  dann  folgen  Banka  und  BilitoU;  Bolivia;  England 
und  in  weitem  Abstände  Sachsen  und  Österreich.  Der  Preis  von  100  kg 
stellt  sich  jetzt  auf  225  Mk. 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Das  Zinn  ist  ein  weiches 
and  dehnbares;  wenig  festes  Metall  von  weißer;  silberähnlicher  Farbe 
und  lebhaftem  Glänze.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  230  <^;  das  spez. 
Gewicht  des  reinen  Metalls  ist  7;3;  das  des  HandelszinneS;  welches  in 
der  Regel  durch  andere  Metalle  verunreinigt   ist,    7;5 — 7;6.    Die  ge- 
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wöhnlichBton  Veninreinigangen  sindArsen;  Antimon^  Wismat,  Blei,  Eisen 
und  Kupfer;  sie  beeinträchtigen  Olanz,  Farbe  und  Festigkeit.  Gegen 
Luft  und  Feuchtigkeit;  ebenso  gegen  schwach  alkalische  und  aanre 
Lösungen  ist  das  Zinn  sehr  widerstandsfähig.  In  reinem  Zustande  findet 
das  Zinn  fast  nur  Verwendung  zur  Erzeugung  von  Salzen,  welche  in 
der  Färberei  gebraucht  werden  und  zur  Verzinnung  von  Eisen  und 
Kupfer;  zur  Herstellung  von  Zinngufiwaren  wird  das  Zinn  mit  Blei 
legiert,  welches  die  Härte,  Festigkeit  und  Gießbarkeit  des  Metalls 
erhöht,  den  Glanz  und  die  Farbe  aber  herabmindert.  Ebenso  wird  die 
Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Einfltlsse  durch  den  Bleigehalt 
verringert;  daher  dürfen  in  Deutschland  Zinnbleilegierungen,  welche  zur 
Lötung,  Verzinnung  oder  Darstellung  von  Gegenständen,  die  mit  Speisen 
und  Getränken  in  Berührung  kommen,  verwendet  werden,  wegen  der 
Gesundheitsgefährlichkeit  des  Bleies  nicht  mehr  als  10  %  von  letzterem 
Metall  enthalten*.  Weißmetall  nennt  man  Legierungen  von  Zinn  und 
Antimon,  Kupfer  und  mitunter  noch  Blei;  man  verwendet  sie  zu 
Maschinenteilen  (83  Sn,  11  Sb,  6  Gu).  Das  Britanniametall  setzt  sich 
in  der  Regel  zusammen  aus  90—92  %  Sn,  8—9  »/^  Sb,  0—3  %  Cu. 

Zinnerze.  Das  allein  in  Betracht  kommende  Erz  ist  der  Zinnstein 
(Sn02)  mit  76,8  %  Sn,  welcher  sich  teils  in  Seifen  in  losen  Körnern  (Seifen- 
zinn), teils  auf  der  ursprünglichen  Lagerstätte  (Bergzinn)  findet  und  dort 
immer  in  Begleitung  von  Eisen-,  Kupfer-  und  Arsenkies,  Blende,  Wolfram 
Eisenglanz,  Wismut  und  anderen  Mineralien,  welche  die  Darstellung  von  reinem 
Zinn  sehr  erschweren  und  eine  weitgehende  Aufbereitung  der  Erze  er- 
fordern; die  letzteren  enthalten  vor  der  Aufbereitung  oft  nur  V2~2  0/q  Zinn, 
nach  derselben  60—66%  Zinn. 

Die  Gewinnung  des  Zinns  beruht  auf  einem  reduzierenden 
Schmelzen  der  Erze,  wobei  erdige  Bestandteile  und  metalloxydische 
Verunreinigungen  verschlackt  werden  sollen.  So  einfach  dieser  Prozeß 
erscheint,  so  wird  er  doch  erschwert 

1)  durch  die  hohe  Reduktionstemperatur  des  Zinns;  diese  reicht 
hin,  andere  Metalloxyde  zu  Metall  zu  reduzieren,  welche  sich  mit  dem 
erschmolzenen  Zinn  legieren ; 

2)  durch  die  leichte  Verschlackbarkeit  des  Zinnoxydes,  welches  als 
Basis  (in  Verbindung  mit  Kieselsäure)  und  als  Säure  (in  Verbindung  mit 
Eisenoxydul)  auftreten  kann; 

3)  durch  die  leichte  Oxydierbarkeit  des  Zinns; 

4)  durch  die  Anwesenheit  großer  Mengen  verunreinigender  Bestand- 
teile in  den  Erzen. 

Vor  der  eigentlichen  Verhüttung  werden  die  Zinnerze  Vorbereitungs- 
arbeiten unterworfen,  welche  die  Entfernung  fremder  Beimengungen  und 
eine  Konzentration  des  Zinngehaltes  zum  Zwecke  haben.  Das  unter 
Umständen  mürbe  gebrannte  Erz  wird  gepocht  und  verwaschen;  den 
aufbereiteten  Erzschlich  unterwirft  man  sodann  einer  Röstung  (bei 
Gegenwart  von  Arsenkies  (FeAsS)  mit  Kohle,  damit  anfänglich  gebildetes 
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EiseDarseniat  zerlegt  wird),  wobei  Schwefel-  und  Arsenmetalle  in  Oxyde 
übergeführt  werden,  welche  sich  durch  ein  zweites  Waschen  zum  Teil 
entfernen  lassen.  Bei  der  Röstang  wird  hin  and  wieder  arsenige  Säure 
in  Giftkanälen  (s.  Arsen)  gewonnen. 

An  das  zweite  Waschen  schließt  sich  nach  Befinden  noch  eine  Be- 
handlung mit  roher  Salzsäure  an,  um  Kupfer  und  Eisen  und  namentlich 
alles  vorhandene  Wismut  zu  entfernen,  das  als  basisches  Chlorwismut 
aus  der  Lösung  niedergeschlagen  wird.  Zur  Be- 
seitiguBg  des  Wolframits  (Fe,Mn)W04  ^^erdon 
die  Er^se  manchmal  mit  Soda  geschmolzen,  wobei 
Bicb  Wasser  lösliches  wolframsaures  Natrium  bildet. 
Die  so  Yerbrejteten  Erze  werden  nun  im  Schacht- 
oder Flammofen  verschmolzen. 

Die  m  rTcbranc-h  stehenden  Schachtofen  mit 
einer  Form  (Fig.  2ö<)>  a  =  Schacht,  »c=  Vortiegel,  st  = 
Btechherd)  sind  als  Bpuröfen  zngestellt  und  nur  2—8  m 
hoch,  um  die  Reduktion  großer  Mengen  Eisen  zu 
verhindern^  wekhe  dne  Zinn  verunreinigen  oder  zur 
ßUduDg  von  den  Ofen  versetzenden  Eisensanen  Anlaß 
geben.  In  24  Stunden  wer- 
den ca.  1600—1800  kg  Zinn- 
schlich, der  6OO/0  Sn  enthält, 
mit  25—00%  Schlacken  von 
der  eigenen  Arbeit,  6 — 7  % 
Zinngekrätz  und  Holz- 
kohlen (5,5—6  cbm  für 
100  kg  verschmolzenes  Zinn) 
verschmolzen;  man  gewinnt 
750  kg  Zinn,  welches  zunächst  in  den  Vorherd  gemeinsam  mit  der  Schlacke 
gelangt  nnd  von  dort  in  den  Stechherd  fließt,  während  die  Schlacke  aus  dem 
Vorherde  seitlich  in  einen  Wassersumpf  geleitet  wird.  Die  Schlacken,  welche 
immer  viel  Zinn  als  Metall  und  Oxyd  enthalten,  werden  noch  einmal  fUr  sich 
dnrchgeschmolzen,  wobei  man  reines,  sogenanntes  Schlackenzinn  gewinnt 

Der  Flammofenbetrieb,  der  weit  häufiger  angewendet  wird  als 
das  Schachtofenschmelzen,  gestattet  eine  größere  Produktion,  ein  höheres 
Ausbringen,  weil  weniger  Zinn  durch  das  Gebläse  oxydiert  wird  und 
die  höhere  Temperatur  im  Ofen  ein  vollständigeres  Absetzen  der  in  die 
Schlacke  mechanisch  eingemengten  Zinnkömer  zuläßt,  gibt  aber  bei 
unreinen  Erzen  ein  weniger  reines  Zinn,  indem  hier  eine  Entfernung 
fluchtiger  Substanzen  durch  Gebläseluft  nicht  stattfindet. 

Etwa  1000  kg  des  Zinnschliches  (66%  ^°)  werden  im  Gemenge  mit  200  bis 
250  kg  magerer  Steinkohle  in  den  Ofen  eingetragen  und  bei  geschlossenen 
Türen  etwa  6 — 8  Stunden  eingeschmolzen  unter  Steigerung  der  Hitze  bis  zur 
höchsten  Temperatur;  nach  dem  Einschmelzen  werden  die  Massen  durch- 
gerührt, dann  wird  wieder  stark  gefeuert,  und  nach  dem  Aufstreuen  von 
Kohlenklein    die    Schlacke    durch  das    der  Feuerbrücke    gegenttberliegönde 
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Schlackenloch  abgezogen;  das  Zinn  sticht  man  in  einen  an  der  Seite  den 
Ofens  befindlichen  Stechherd  ab.  Auch  die  beim  Flammofenprozeß  fallendes 
Schlacken  werden  noch  ein  oder  mehrere  Male  durchgesetzt  zur  Gewinnung 
des  in  ihnen  enthaltenen  Zinns. 

Das  erhaltene  Rohzinn  (das  aas  Seifenzinn  erschmolzene  ist  reiner 
als  das  aas  Bergzinn  gewonnene)  muß  noch  gereinigt  werden.  In  Deutsch- 
land geschieht  dies  durch  das  „Pauschen^;  welches  in  einer  Saigemng 
besteht.  Das  flüssige  Zinn  wird  aus  einer  gewissen  Höhe  auf  eine 
genoisrto,  mit  glühenden*  Holzkohlen  bedeckte  gußeiserne  Platte  (den 
Paobühherd)  gegossen.  Die  strengflüssigen  Metalle  bleiben  in  Verbindung 
mit  etwas  Zinn  als  Saigerdömer  auf  dem  Herde  zurück,  während  das 
geläuterte  Zinn  in  einen  vor  dem  Herde  befindlichen  Tiegel  fließt. 

In  England  wird  die  Raffination  so  ausgeführt,  daß  man  unreinere 
Zinnsorten  zunächst  in  einem  dem  Erzschmelzofen  ähnlichen  Flammofen 
saigert.  Hieran  schließt  sich  das  Polen  dos  Saigerzinnes  im  Läuter- 
kessel mit  Hülfe  von  grünen  Holzstangen:  leichter  oxydierbare  Metalle 
gehen  als  Poldreck  an  die  Oberfläche,  er  wird  abgezogen;  spez.  schwerere 
Metalle  begeben  sich  beim  Stehenlassen  auf  den  Boden.  Die  obere 
Schicht  im  Kessel  gibt  das  reinste  Zinn  (refined  blocktin),  die  mittlere 
minder  reines  Metall  (common  tin),  der  Bodensatz  wird  beim  nächsten 
Saigem  wieder  mit  eingesetzt.  Saigerdömer  und  Poldreck  gehen  in  die 
Schmelzprozesse  zurück.  Das  englische  und  deutsche  Yerkaufssinn 
enthält  nach  diesen  Reinigungsarbeiten  in  seinen  verschiedenen  Sorten 
98—99,9  Sn. 

Eine  elektrolytische  Zinngewinnung  findet  statt  beim  Verarbeiten 
der  Weißblechabfälle  mit  etwa  3  ^/q  Sn ;  Ätznatron  oder  zinnsaures  Natron 
bilden  den  Elektrolyten,  jene  Abfälle,  in  Drahtgeflechtkörbe  gepackt, 
die  Anoden  und  Eisenbleche  die  Kathoden.  Das  erhaltene  Zinn  wird 
zusammengeschmolzen  oder  zu  Zinnsalzen  verarbeitet,  die  entzinnten 
Abfälle  gehen  an  Eisenhütten. 

Arsen. 

Aristoteles  und  Theophrast  nannten  das  rote  und  gelbe  Schwefel- 
arsen „Arsenikon^;  Geber  erkannte  die  arsenige  Säure,  aus  welcher  man 
bereits  im  Mittelalter  das  Metall  darstellen  konnte. 

Die  Darstellung  von  Arsenverbindungen,  Schwefelarsen  und  arsenige 
Säure  (das  Metall  findet  nur  beschränkte  Anwendung)  hat  in  den  letzten 
Jahrzehnten  infolge  des  Aufblühens  der  organischen  Farbenindustne 
außerordentlich  zugenommen;  besonders  England,  Preußen  und  Sachsen 
produzieren  bei  weitem  am  meisten  Arsen  und  Arsenikalien;  die  ge- 
nannten drei  Länder  produzierten  1901  6560  Tonnen  im  Werte  von 
2  400  000  Mk. 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Das  Arsen  hat  stahlgraue 
Farbe  und  starken  Olanz ;  beide  verschwinden  an  der  Luft  sehr  schnell 
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infolge  der  Bildung  vonSuboxyd.  Bei  180  <^  verflüchtigt  sich  das  Metall, 
ohne  zn  schmelzen;  an  der  Luft  erhitzt  geht  es  in  arsenige  Säure  über. 
Mit  den  meisten  Metallen  bildet  das  Arsen  leicht  Arsenmetalle.  In 
metallischem  Zustande  wird  das  Arsen  verwendet  bei  der  Darstellung 
des  Schrotes  und  bei  der  Erzeugung  des  indischen  Feuei*s.  Arsenige 
Säure  dient  als  Zusatz  zu  Glasflüssen,  zur  Darstellung  des  Schweinfurter 
Grüns  und  anderer  Malerfarben,  als  Vertilgungsmittel  für  schädliche 
Tiere;  die  aus  der  arsenigen  Säure  mit  Hülfe  von  Salpetersäure  oder 
Chlor  erzeugte  Arsensäure  wird  zum  Zeugdruck  und  zur  Fabrikation  des 
Fuchsins  verwendet.  Gelbes  und  rotes  Arsenglas  —  nicht  identisch  mit 
den  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen  Auripiment  und  Realgar 
—  dienen  wie  die  letzteren  als  Enthaarungsmittel  in  der  Gerberei,  das 
letztere  noch  zur  Darstellung  des  Wei&feuers  (24  Salpeter,  7  Schwefel, 
2  rotes  Arsenglas). 

Arsenerze:  gediegen  Arsen  (Scherbenkobalt),  Arsen ki e s  (Fe8j-(- 
FeAs2),  Arsenikalkies  (FeAsj) ;  femer  arsenhaltige  Kobalt-,  Nickel-,  Zinn-,  Silber- 
und Kupfererze;  endlich  werden  Flngstanb  von  der  Verhüttung  der  verschieden- 
sten Erze  und  Rückstände  der  Anilinfabrikation  auf  Arseuikalien  verarbeitet. 

Metallisches  Arsen  (Fliegenstein)  wird  jetzt  ausschließlich 
aus  Arsenkies  (früher  auch  aus  arseniger  Säure  durch  Reduktion  mit 
Kohle)  gewonnen,  welchen  man  in  Gefäfien   unter  Luftabschluß  erhitzt. 

Das  Erhitzen  geschieht  in  Freiberg  in  tönernen  Röhren,  deren  18  in 
einem  Ofen  (ähnlich  wie  ¥ig.  252),  in  2  Reihen  über  einem  Roste  angeordnet, 
liegen.  Diese  Röhren  werden  mit  350  kg  Arsenkies,  welcher  85%  As  enthält, 
beschickt  In  die  Röhren  schiebt  man  ein  zusammengerolltes  Eisenblech  so 
weit  ein,  daß  es  etwa  10  cm  hineinragt  und  lutiert  es  mit  den  Röhren;  an 
den  Blechcylinder  schließt  sich  noch  eine  tönerne  Vorlage.  Nach  8  bis 
12Btünd]gem  Erhitzen  geben  die  Röhren  75  kg  Arsen,  welches  sich  in  den 
zusammengerollten  Eisenblechen  ansetzt,  und  12  kg  Schwefelarsen  in  den 
tönernen  Vorlagen.  Die  Rückstände  aus  den  Röhren  kommen,  weil  silber- 
haltig, zur  Bleierzbeschickung. 

Arsenige  Säure  (Arsen-  oder  Giftmehl)  wird  durch  Rösten  von 
möglichst  schwefelkiesfreien  Arsenmetallen  (Arsenkies  etc.)  oder  bereits 
arsenige  Säure  haltendem  Flugstaub  gewonnen.  Als  Röstöfen  dienen 
Flammöfen  mit  Gasgenerator,  welche  mit  Koks  gefeuert  werden,  um  eine 
rufifreie  Flamme  zu  erhalten.  Mit  jedem  Ofen  steht  ein  über  Tage 
angelegter  gemauerter  sehr  langer  (250  m)  Kanal  (Giftfang)  in  Ver- 
bindung, in  welchem  sich  die  arsenige  Säure  absetzt. 

Das  Erz  bezw.  der  Fhigstaub  wird  in  Posten  von  6—11  dz  durch  eine 
Füllöffnung  auf  den  Herd  gebracht.  Da  während  des  Aufgebens,  wie  auch 
beim  Wenden  des  Röstgutes  und  beim  Ziehen  der  Rückstände,  Erzteilchen 
mit  fortgerissen  werden  und  in  das  Giftmehl  übergehen  würden,  so  ist  zu 
dieser  Zeit  der  Giftkanal  geschlossen,  und  die  Gase  werden  in  eine  Fehlesse 
geleitet.  Die  Erzpost  ist  in  8  Stunden  geröstet;  die  Rückstände  kommen  zur 
Bleiarbeit.  In  dem  unmittelbar  an  den  Ofen  anschließenden  Teile  des  Gift- 
kanales  ist  das  Arsenmehl  unrein,  es  wird  daher  noch  einmal  snblimiert  (dubliert). 
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Das  Arsenmehl  wird  häufig  in  einen  glasartigen  Zustand,  in  weißes 

Arsenglas,  Ubergoflihrt. 

Man  bringt  zu  dem  Ende  die  arsenige 
Säure  (150  kg)  in  einen  Kessel  (Fig  251  k) 
von  0,59  m  Durchmesser  und  0,47  m  Tiefe. 
Auf  dem  Kessel  steht  ein  cylindrischer  Eisen- 
hut (^)y  1,41  m  hoch,  welcher  oben  konisch 
zugeht  und  durch  ein  Rohr  mit  einer  Konden- 
sationskammer (e)  in  Verbindung  steht,  aus 
welcher  die  Gase  durch  eine  Esse  entweichen. 
4  Kessel  sind  mit  der  Kondensationskammer 
verbunden. .  Nachdem  unter  dem  Kessel 
Feuer  angezündet  worden  ist,  beginnt  die 
arsenige  Säure  zu  sublimieren  und  setzt  sich 
dann  an  den  kälteren  Eisenblechcylindern 
in  Glasform  an.  Eine  Sublimation  dauert 
6  Stunden;  7/g  des  Vorlaufens  an  arseniger 
Säure  gewinnt  man  als  Arsenglas. 

Gelbes    Schwefelarsen    (Gelb- 
glas) ist  ein  Gemenge  von  arseniger  Sänre 
^fr  ***•  und  Schwefelarsen;  man  stellt  es  in  dem- 

selben Apparate   wie   das  Weißglas   dar  nnd  gibt  aof  150  kg  arsenige 

Sänre  etwa  2,5 — 4  kg  Schwefel. 

Rotes    Schwefelarsen    (Rotglas)    ist    eine   Verbindung    von 

Schwefel  und  Arsen  in  unbestimmten  Verhältnissen,   welche  sich  jedoch 

dem  im  Realgar  vorhandenen  (70,1  %  As,  29,9  %  S)  mehr  oder  weniger 

nähern.    Es  wird  dargestellt  in  Röhrenöfen 

(Fig.  252,  r  =  Röhre,  f?  =  Vorlage);    die 

Röhren  beschickt  man  mit  einem  Gemenge 

von     Schwefelkies     nnd     Arsenkies    (mit 

15  %  Ae,    26    bis   28  %  S)   und  erhitzt; 

in  der   Vorlage    sammelt    sich    das    rohe, 

dunkel    gefärbte    Rotglas    in    kompakten 

Stücken  und  pulverförmigem  Zustande  an. 

Es  hat  ein   unschönes   Aussehen   und   ist 

sehr    arsenreich;    durch    Umschmelzen   in 

einem  Kessel   unter  Zusatz  von    Schwefel 

wird    das    Rotglas    geläutert,    und    man 

erhält    dabei    ein    Produkt    mit    der    im 

Handel   gewünschten    schönen    roten    Farbe 

sammensetzung. 


und 


Flg.  252. 

der    verlangten 


Zu- 


Antimon. 
Schon  im  Altertume  ward  das  Schwefelantimon  als  Verschönenmgs- 
und  Heilmittel  angewendet;  Basilius  Valentius  hat  die  ersten  Angaben 
über  die  Gewinnung  des  Metalls  aus  Schwefelantimon  gemacht. 
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Im  Handel  bezeichnet  man  dag  metalÜBche  Antimon  aU  Regulas^ 
das  Schwefelantimon  alB  Antimonium  crudum.  Deatachland,  Prank- 
reich und  Öaterreich-Üngam  erzeugen  das  meiste  Antimon,  Deatsohland 
im  Jahre  1900  3250  Tonnen.  Der  Preis,  von  100  kg  Antimon  stellt 
sich  aof  60  Mk. 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Das  Antimon  ist  von 
zinnweifier  Farbe,  starkglänzend  und  sehr  spröde;  der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  450  o.  Wegen  seiner  BprOdigkeit  kann  das  Metall  fttr  sich 
allein  nicht  verwendet  werden;  man  benutzt  es,  um  weichen  Metallen, 
insbesondere  dem  Blei  und  Zinn,  größere  Härte  zu  verleihen;  s.  Blei 
und  Zinn  (Lettemmetall,  Weifi-  und  Britanniametall).  Das  Bchwefelantimon 
dient  in  der  Feuerwerkerei  zur  Darstellung  von  Weißfeuer  und  als 
Anstrichfarbe.  Antimonzinnober,  2  8b2S3  +  Sb203,  erhalten  durch  Fällung 
von  Antimonchlorid  mit  unterschwefelschwefligsaurem  Calcium,  ist  eine 
geschätzte  rote  Öl-  und  Wasserfarbe;  Antimonglas  dient  zur  Färbung 
von  Glasflüssen  (bei  Anfertigung  ktlnstlicher  Edelsteine)  und  wird  erzeugt 
durch  Zusammenschmelzen  von  100  Teilen  antimonsaurem  Antimonoxyd 
(Sb204)  mit  5 — 6  Teilen  Schwefelantimon. 

Antimonerze:  Das  wichtigste  Erz  ist  der  Antimonglanz  (Grau- 
spießglanzerz, Antimonit)  Sb^Sa  mit  72^%  Sb;  Yalentinit  und  Senar- 
montity  Sb203,  sind  neuerlich  in  Algier  in  größeren  Mengen  gefunden  worden; 
Berthierit,  FeSSbsSs  mit  56,7%  Sb. 

Gewinnung  des  Antimons.  Die  Erze  werden  entweder  direkt 
auf  Antimon  verarbeitet,  oder  man  saigert  aus  ihnen  nur  das  leicht- 
flüssige Schwefelantimon  aus  und  verarbeitet  dieses  weiter. 

Zum  Zwecke  der  Saigerung  wird  das  Schwefelantimon  enthaltende  Erz 
in  Tontöpfe  mit  Öflfnungen  am  Boden  gebracht;  eine  größere  Anzahl  von 
Töpfen  steht  zwischen  zwei  Mauern,  welche  zum  Zusammenhalten  des  Brenn- 
materials dienen.  Die  Untersätze  der  Töpfe,  zur  Aufnahme  des  ausgesaigerten 
Scbwefelantimons,  sind  mit  Asche  oder  Erde  umgeben,  damit  das  Saigerprodukt 
langsam  erkaltet,  wodurch  es  das  gewünschte  strahlige  GefUge  erhält.  Das 
Aussaigem  erfolgt,  um  Verflüchtigung  zu  vermeiden,  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur.  Für  ärmere,  höhere  Temperatur  beanspruchende  Erze  wendet 
man  statt  der  freien  Feuerung  Öfen  an,  bei  denen  der  Brennstoflfaufwand  sich 
niedriger  stellt  als  bei  der  ersterwähnten  Saigerarbeit.  Am  vorteilhaftesten 
arbeitet  der  kontinuierliche  Betrieb.  In  einem  Ofen  befinden  sich  4  cylin- 
drische  stehende  Röhren  von  1  m  Höhe,  welche  von  der  Flamme  umspült  und 
alle  3  Std.  mit  Erz  neu  beschickt  werden;  unter  die  mit  einem  durchlochten 
Tonteller  verschlossenen  Röhren  sind  fahrbare  Behälter  zur  Aufnahme  des 
Schwefelantimons  gestellt. 

Bei  der  Gewinnung  von  Antimonmetall  aus  den  Erzen  odar  aus 
Antimonium  crudum  werden  beide  im  Flammofen  vorsichtig  geröstet; 
die  Röstung  muß  wegen  der  Leichtschmelzbarkeit  des  Schwefelantimons 
unter  beständigem  Durcharbeiten  vorgenommen  werden.  Man  unter- 
scheidet zwei  Arten  des  Röstens:  zunächst  die  normale  Röstung,  bei  welcher 
man  in  der  Hauptsache  die  Darstellung  von  antimonsaurem  Antimonoxyd 
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(Sb204)  bezweckt;  die  Temperatur  wird  bei  dieser  Röstung  niedrig 
gehalten.  Seltener  führt  man  die  verflüchtigende  Röstong  aus,  bei  der 
man  Antimonoxyd  Sb203  erhält;  bei  der  letzteren  wird  die  Luftzufahr 
beschränkt  und  im  Gegensatze  zur  normalen  Röstung  hohe  Temperatur 
angewendet.  Das  Röstgut,  welches  zum  Teil  (vorzugsweise  bei  der 
zweiten  Art  der  Röstung)  in  ausgedehnten  Kondensationskammem  auf- 
gefangen wird  und  das  auch  noch  Sb2S20  enthält,  verschmilzt  man 
sodann  im  Flamm-  oder  Schachtofen  unter  Zuschlag  von  ungerOstetem 
Erz,  Schlacken  von  der  eigenen  Arbeit  und  Kohle  und  Soda  (oder  Kohle 
und  Glaubersalz)  auf  metallisches  Antimon.  Die  Soda  dient  zur  Ver- 
schlackung der  Gangarten;  gebildetes  Schwefelnatrium  nimmt  die  fremden 
Metalle  als  Schwefelmetalle  auf  und  geht  mit  diesen  in  die  Schlacke. 
Die  Schmelzöfen  sind  mit  Verdichtungsvorrichtungen  verbunden. 

Die  Abscheidung  des  Antimons  aus  Erzen  durch  Eisen  (Nieder- 
schlagsarbeit) wird  in  Graphittiegeln,  welche  in  einem  Windofen  stehen, 
vollzogen;  sie  ist  nur  für  reiche  Erze,  bezw.  Antimonium  crudum,  an- 
wendbar. Auf  100  Teile  Schwefelantimon  gibt  man  am  besten  40  Teile 
Eisen;  gleichzeitig  schlägt  man  auch  Glaubersalz  und  Kohle  zu,  wobei 
eine  Verbindung  von  Schwefeleisen  und  Schwefelnatrium  entsteht,  welche 
sich  vom  erfolgenden  Antimonkönig  leichter  trennen  läßt,  als  das  bei 
bloßem  Eisenzusatz  gebildete  Schwefeleisen. 

In  ähnlicher  Weise  verarbeitet  man  bei  kleinerer  Produktion  aus- 
gesaigertes  Antimonium  crudum  auf  Antimon. 

Elektrolytische  Methoden  der  Antimongewinnung  haben  in  die 
Praxis  noch  nicht  Eingang  gefunden. 

Die  Reinigung  des  Rohantimons  (mit  93 — 97%  Sb)  von  Eisen, 
Kupfer,  Arsen,  Schwefel  (und  seltener  Blei)  geschieht  in  Tiegeln  oder 
Flammöfen  durch  Zusammenschmelzen  mit  Schwefelmetallen  (Antimon- 
glas, Antimonoxysulfuret,  Schwefelantimon,  Glaubersalz  und  Kohle)  und 
Soda,  eventuell  auch  etwas  Kochsalz.  Hierbei  schwefeln  sich  die 
fremden  Metalle  und  bilden  in  Verbindung  mit  Schwefelnatrium  eine 
Schlacke,  zum  Teil  entweichen  flüchtige  Chlorverbindungen;  Blei  läßt 
sich  schwer  abscheiden.  Oft  wird  die  Raffination  gleich  mit  der  Roh- 
antimongewinnung im  Flammofen  vereinigt,  indem  man  nach  vollendeter 
Reduktion  die  Schlacke  abzieht,  den  Raffinationszuschlag  (s.  oben)  auf 
das  Rohantimon  gibt  und  von  neuem  schmilzt.  —  Die  Reinheit  des 
Antimons  erkennt  man  an  der  strahlig-kristallinischen  Oberfläche  (Antimon- 
stem,  regulus  Antimonii  stellatus),  welche  beim  ruhigen  Erstarren  unter 
der  Raffinier- (Stern-)schlacke  entsteht.  Ein  Bleigehalt  verhindert  die 
Entstehung  des  Sternes. 

Wismut. 
Das  Wismut  ist  seit  dem  15.  Jahrhundert  bekannt;  die  eigentliche 
hüttenmännische   Gewinnung    hat    erst    im    vorigen   Jahrhundert    ihren 


^  Metallurgie.  697 

Anfang  genommen.  Sachsen  und  England  sind  die  Haaptprodocenten 
des  MeUlles.     100  kg  kosten  113  Mk. 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Das  Wismut  ist  rOtlich- 
weiß;  stark  glänzend  und  ziemlich  spröde.  Wegen  seiner  niedrigen 
Schmelztemperatur  (2600)  wird  es  zur  Darstellung  leicht  flüssiger 
Legierungen  mit  Zinn,  Blei  und  Kadmium  verwendet,  die  als  Schnellot 
(1  Bi,  1  Pb,  1  Sn)  und  zu  anderen  Zwecken  dienen.  Roses  Metall, 
Schmelzpunkt  93,750:  2  Bi,  1  Pb,  1  Sn;  Woodsches  Metall,  Schmelz- 
punkt 710:  7—8  Bi,  4  Pb,  2  Sn,  1—2  Cd;  Lipowitzsches  Metall, 
Schmelzpunkt  60  0:  15  Bi,  8  Pb,  4  Sn,  3  Od.  Das  basische  Nitrat 
findet  als  Arzneimittel  ausgedehnte  Anwendung,  das  basische  Chlorid  als 
Farbe  und  als  Schminke. 

Erze:  Gediegen  Wismut  ist  das  wichtigste  Material  für  die  Wismut- 
gewinnung und  findet  sich,  meist  eingesprengt,  vorzugsweise  auf  Nickel- 
Kobalterzgängen;  dazu  kommen  noch  Wismutglanz  (Bi^Ss)  und  Wismutocker 
(Oxydationsprodukte  von  BijSs).  —  Von  Hüttenprodukten,  die  auf  Wismut 
verarbeitet  werden,  ist  die  beim  Treiben  wismuthaltigcn  Bleies  zuletzt  fallende 
Wismutglätte  zu  nennen. 

Gewinnung  des  Wismuts.  Früher  ward  das  Wismut,  wenn 
es  als  Metall  in  größeren  Mengen  vorhanden  war,  stets  durch  Aus- 
saigerung  aus  den  Erzen  gewonnen,  indem  man  letztere  auf  einem 
Saigerherde  oder  in  eisernen  Röhren  erhitzte;  aus  den  Röhren  floß  das 
Wismut  in  eine  Rinne  nnd  aus  dieser  in  einen  erwärmten  beweglichen 
Kessel.  Jetzt  röstet  man  auf  den  sächsischen  Blaufarbenwerken  die 
stets  Arsenverbindnngen  des  Nickels  und  Kobalts  enthaltenden  Wismut- 
erze zur  Entfernung  von  Schwefel  und  einem  Teile  des  Arsens  und  ver- 
schmilzt sie  in  den  zur  Smaltegewinnung  dienenden  Glashäfen  unter 
Zuschlag  von  Kohle  (Reduktionsmittel),  Eisen  (zur  Entschwefelung)  und 
Schlacken.  Bei  dem  Schmelzen  wird  Wismut  metallisch  abgeschieden, 
Kobalt,  Nickel  und  Eisen  bilden  in  Verbindung  mit  Arsen  eine  über 
dem  Wismute  sich  ansammelnde  Speise,  die  Gangarten  gehen  in  die 
Schlacke.  Die  geschmolzene  Masse  wird  in  eiserne  Kessel  abgelassen, 
und  sobald  Speise  und  Schlacke  erstarrt  sind,  kann  man  das  wegen 
seiner  niedrigen  Schmelztemperatur  länger  flüssig  bleibende  Wismut  ab- 
stechen. Schwefelwismut  wird  entweder  durch  Rösten  in  Oxyd  ver- 
wandelt, welches  dann  einem  reduzierenden  Schmelzen  unterworfen  wird, 
oder  man  kann  es  auch  ungeröstet  durch  Zusammenschmelzen  mit  Eisen 
in  Flammöfen  zerlegen.  Oxydische  Erze  werden  reduzierend  ver- 
schmolzen in  Tiegeln  oder  Flammöfen. 

Das  Rohwismut  mu6  noch  gereinigt  (geläutert)  werden.  Antimon 
kann  durch  Polen  entfernt  werden;  es  bildet  sich  ein  antimonreicher 
Abstrich,  der  natürlich  auch  Wismut  enthält;  weiter  kann  man  das 
Antimon  beseitigen  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel.  Ein  ftlr 
medizinische     Zwecke    schädlicher    Arsengehalt     wird     entfernt    durch 
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Schmelien  mit  Soda  und  Salpeter^   ein  Bleigehalt  darch  Schmelzen  mit 
Ätznatron  und  Wismatoxychlorid  unter  einer  Decke  von  Kochsalz. 

Wismuthaltige  Glätten  mit  5—20%  Bi  (s.  Abtreiben  S.  661)  werden  ge- 
mahlen  und  in  Mengen  von  50  kg  in  Steingnttöpfen  mit  65—70  kg  roher  Salz- 
säure und  10  kg  Wasser  unter  öfterem  umrühren  sechs  Stunden  digeriert; 
'Wismutoxyd  und  ein  Teil  Bleioxyd  gehen  in  Lösung,  während  Chlorblei  und 
Silber  im  BUckstande  bleiben.  Nach  dem  Lösen  läßt  man  die  (Flüssigkeit 
sich  klären  und  führt  sie  darnach  in  hölzerne  Fällbottiche  über,  in  denen  man 
durch  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  das  Wismut  als  basisches  Chlor- 
metall fällt.  Das  basische  Chlorwismut  wird,  um  es  von  Chlorblei  tnnlichst 
zu  befreien,  noch  zweimal  (in  Salzsäure)  gelöst  und  wieder  abgeschieden, 
sodann  getrocknet  und  mit  Kalk  und  Holzkohle  im  eisernen  Tiegel  reduziert. 
Gewinnung  des  Wismutes  aus  Zinnerzen  s.  Zinn. 

Nickel. 

Das  Nickel  ist  erst  seit  der  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  in  Europa 
bekannt  (in  China  sind  Nickelknpferzinklegierungen  jedenfalls  schon 
viel  früher  dargestellt  worden);  1824  ward  das  Metall  zum  ersten  Male 
im  Großen  gewonnen.  Kanada  und  Neukaledonien  produzieren  die 
meisten  Nickelerze,  die  Weltproduktion  an  Metall  betrug  1900  7600  t; 
die  Hauptproduzenten  sind  Deutschland,  Frankreich,  England,  die  Ver- 
einigten Staaten  und  Kanada.  Der  Preis  des  Nickels  für  das  Ealo- 
gramm  betrug  1874  3,40  Mk.,  stieg  nach  Einführung  der  Nickelmünzen 
auf  24  Mk.  und  beträgt  gegenwärtig  etwa  3  Mk. 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Das  Nickel  hat  eine  sehr 
schöne,  silberähnliche  Farbe  und  starken  Glanz.  Es  ist  fester  als 
Kupfer,  fast  so  dehnbar  als  dieses  und  schweißbar  wie  Eisen.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  1390^— 1420  <>  und  variiert  mit  dem  Gehalte  an 
Kohlenstoff,  den  es,  auf  trockenem  Wege  dargestellt,  gewöhnlich  aufweist. 
Gegen  die  Einwirkung  der  Atmosphärilien  ist  es  sehr  widerstandsfähig. 
Das  Nickel  absorbiert  beim  Schmelzen  in  hohem  Grade  Gase,  ins- 
besondere Kohlenoxyd,  wodurch  es  porös  wird  und  seine  Dehnbarkeit 
verliert ;  vielleicht  auch  ist  ein  Gehalt  an  Nickeloxydul  die  Veranlassung, 
daß,  wie  beim  Kupfer,  Festigkeit  und  Geschmeidigkeit  eine  Beein- 
trächtigung erfahren.  Ein  geringer  Zusatz  von  Magnesium,  welches  sich 
auf  Kosten  der  Sauerstoffverbindungen  oxydiert,  macht  es  wieder  ge- 
schmeidig und  schweißbar.  Auch  Schwefel  und  Arsen  machen  das  Nickel 
brüchig.  Seine  Hauptverwendung  findet  das  Metall  in  legiertem  Zustande. 
Mit  Kupfer  legiert  dient  es  für  Münzen;  die  deutschen  Nickelmttnzen 
enthalten  25  %  Ni  und  75  %  Cu.  In  den  letzten  Jahren  wird  viel 
Nickel  zur  Herstellung  von  Nickelstahl  verwendet,  da  es  dem  Eisen 
große  Festigkeit  verleiht.  Das  Neusilber  (Argentan,  Alfenide,  China- 
Silber,  Packfong)  weist  als  wesentliche  Bestandteile  Nickel,  Kupfer  und 
Zink  auf,  und  zwar  15—25  Teile  Nickel,  50—70  Teile  Kupfer,  20  bis 
40  Teile   Zink;    es    läßt    sich    gießen,    walzen    und    zu    Draht    ziehen. 
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Durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Blei,  Zinn  und  Kadmium  kann  die 
Gießbarkeit  erhöht  werden.  Weiter  dient  das  Nickel  zum  Überziehen 
anderer  Metalle  (auf  galvanischem  Wege  oder  durch  Zusammenschweißen), 
und  reines  Nickel  für  Kochgeschirre  und  Schalen  fttr  Laboratoriumszwecke. 

Nickelerze:  Ro  tu  i  ekel  kies  (NiAs  mit  48^  %Ni),  Weifini  okelkies 
(NiAsa  mit  28,2%  Ni),  Nickelkies  NiS  mit  64,5%),  Antimon-  und  Arsen- 
nickelglanz (NiSbS  und  NiAsS),  verschiedene  Nickelsilikate,  wie  Garnierit 
(NiMgSiOa  +  aq  mit  9—20  %  Ni  u.  a.),  nickelhaltige  Schwefel-  (FeSa),  Magnet- 
(FegSg)  und  Arsenkiese  (FeSAs).  Alle  Nickelerze  enthalten  mehr  oder  weniger 
Kobalt,  Eisen  und  Kupfer.  Von  Hüttenprodukten,  die  auf  Nickel  verarbeitet 
werden,  sind  insbesondere  die  bei  manchen  Prozessen  fallenden  Speisen 
(Verbindungen  des  Arsens  mit  Ni,  Co,  Fe  und  Cu)  zu  erwähnen. 

Gewinnung  des  Nickels.  Diejenigen  Erze,  welche  das  Nickel 
besonders  an  Schwefel  •  gebunden  enthalten,  verschmilzt  man  zunächst 
zur  Konzentration  des  Nickelgehaltes  und  Entfernung  anderer  Metalle 
durch  Versohlackung  derselben  auf  einen  Stein,  die  arsenhaltigen  Nickel- 
erze auf  eine  Speise.  Speise  und  Stein  werden  dann  auf  trockenem 
oder  nassem  Wege  auf  Nickelmetall  verarbeitet;  das  Verfahren  auf 
nassem  Wege  ergibt  ein  reineres  Erzeugnis.  Die  Nickelsilikate  kann 
man  direkt  auf  Rohnickel  verschmeksen.  Das  Rohnickel  wird  noch 
rafßniert;    die  Elektrolyse  leistet  hierbei  gute  Dienste. 

Darstellung  von  Nickelstein.  Das  Ausgangsmaterial  sind 
nickelhaltige  Magnet-  und  Schwefelkiese,  die  in  ähnlicher  Weise  wie 
geschwefelte  Kupfererze  (s.  Kupfersteindarstellung  S.  645  ff.)  auf  Stein 
verschmolzen  werden.  Zunächst  röstet  man  die  Erze  unvollständig  in 
Haufen  oder  Stadeln,  seltener  in  Kilns  und  anderen  Röstöfen,  wodurch 
man  ein  Gemenge  von  Sulfiden,  Oxyden  und  Sulfaten  des  Eisens,  Nickels, 
Kobalts  und  Kupfers  erhält.  Das  Röstgnt  wird  in  Schachtöfen  mit  Koks 
und  passenden  Zuschlägen  einem  reduzierend-solvierenden  Schmelzen 
unterworfen.  Ein  Teil  des  Eisens,  sowie  Kobalt  gehen  in  die  Schlacke, 
ein  anderer  Teil  des  Eisens  bildet  mit  Schwefel  einen  Rohstein,  welcher 
das  Nickel  und  Kupfer  der  Beschickung,  dieses  vollständiger  als  jenes, 
aufnimmt. 

Das  Rohsteinschmelzen  wird  in  niedrigen,  1,5—4,5  m  hohen  Öfen 
ausgeführt,  weil  hohe  Öfen  die  häufig  eintretende  Bildung  von  Eisen- 
abscheidungen  (Eisensanen)  begünstigen,  welche  bei-  der  niedrigen  Tem- 
peratur in  diesen  Öfen  unschmelzbar  sind  und  zur  Versetzung  der 
letzteren  führen.  Der  Rohstein  enthält  4—20%  Ni,  4—22%  Cu, 
35—55  %  Fe;  man  röstet  ihn  und  schmilzt  ihn  dann  zur  Anreicherung 
des  Nickelgehaltes  in  Flamm-  oder  Schachtöfen  unter  Zuschlag  von 
Quarz  und  Kalk  (welche  mit  Eisenoxydnl  ein  leicht  schmelzbares  Doppel- 
silikat geben)  auf  Konzentrationsstein  mit  24—45  %  Ni.  Das  Rösten 
und  Schmelzen  wird  unter  Umständen  mehrmals  wiederholt.  Auf  das 
Konzentrationsschmelzen  folgt  an  manchen  Orten  ein  Verblasen  des 
Steines,  was  auf  dem  kleinen  Kupfergarherd  (Fig.  221,  S.  607)  geschieht. 
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Der  Stein  wird  in  großen  Stücken  auf  dem  Herde  mit  Koks  eingeachmolsen 
und  dann  der  Einwirkung  des  Gebläsewindes  ausgesetzt;  FeS  oxydieit 
sich  EU  Eisenoxydul,  welches  durch  die  Koksasche  und  Herdmasse  nach 
und  nach  verschlackt  wird,  bis  der  Stein  noch  6 — 10%  Eisen  enthält. 
Das  Schwefelnickel  bleibt  zum  größten  Teile  unverändert,  etwa  gebildetes 
NiO  setzt  sich  mit  FeS  zu  NiS  und  FeO  um.  Auch  in  Bessemerbirnen 
ist  das  Verblasen  des  Eisens  mit  gutem  Erfolge  versucht  worden.  (Met. 
Nickel  kann  man  im  Konverter  nicht  erzeugen,  da  sich  NiS  und  NiO 
nicht  wie  die  entsprechenden  Kupferverbindnngen  zu  Metall  umsetzen, 
und  da  bei  der  Oxydation  von  NiS  zu  wenig  Wärme  entwickelt  wird, 
um  den  Konverterinhalt  fltlssig  zu  erhalten).  Hier  und  da  verschlackt 
man  das  Eisen  vollständig  durch  ein  Schmelzen  des  Steines  in  Flamm- 
ofen mit  Quarz  und  Schwerspat.  Die  Kieselsäure  treibt  aus  dem  Schwer- 
spate Schwefelsäure  ans,  welche  bei  der  hohen  l^emperatur  in  schweflige 
Säure  und  Sauerstoff  zer^llt ;  der  letztere  oxydiert  zunächst  das  Schwefel- 
eisen zu  Eisenoxydul,  welches  mit  Baryumoxyd  und  Kieselsäure  eine 
leichtflüssige  Schlacke  bildet.  Oxydiertes  Schwefelnickel  wird  durch 
noch  vorhandenes  Schwefeleisen  regeneriert. 

Sind  die  Nickelerze  stark  kupferhaltig  (wie  besonders  in  Kanada), 
so  erhält  man  bei  den  eben  beschriebenen  Arbeiten  einen  Kupfemickel- 
stein,  der  in  Kanada  etwa  43,5  %  Ca,  40,0  %  Ni,  0,3  %  Fe  und  13,5  %  S 
enthält.  Aus  diesem  stark  kupferhaltigen  Steine  entfernt  man  das  Kupfer, 
indem  man  ihn  mit  Natriumsulfat  und  Kohle  im  Schachtofen  schmilzt. 
Es  bildet  sich  Schwefelnatrium,  das  sich  mit  Schwefelkupfer  und 
Schwefeleisen  zu  einem  dUunflüssigen  Steine  verbindet,  der  nur  wenig 
Nickel  enthält,  sowie  ein  nickelreicher  Stein;  der  erstere  ist  spezifisch 
leichter  als  der  letztere  und  kann  deswegen  leicht  von  ihm  getrennt 
werden.  Durch  mehrfach  wiederholte  Schmelzungen  erhält  man  schließ- 
lich fast  reines  Schwefelnickel. 

Geriugere  Kupfergehalte  können  aus  dem  Nickelstein  dadurch  ent- 
fernt werden,  daß  man  ihn,  nachdem  er  zunächst  von  Eisen  tunlichst 
befreit  ist  (durch  Verblasen),  einer  chlorierenden  Röstung  unterwirft 
und  das  Kupferchlorid  mit  Wasser  extrahiert.  Das  extrahierte  Röstgut 
wird  mit  Schwefelnatrium,  Sand  und  Holzkohle  auf  Nickelstein  ver- 
schmolzen. 

Darstellung  von  Nickelspeise.  Arsenhaltige  Nickelerze  ver- 
arbeitet man  zweckmäßig  auf  Speise;  enthalten  die  ersteren  zugleich 
etwas  Schwefel  oder  einen  Überschuß  von  Arsen  (d.  h.  mehr  als  zur 
Bildung  von  Halbarsennickel,  Ni2A3,  nötig  ist),  so  röstet  man  die  Erze. 
Das  Röstgut  wird  sodann  im  Schachtofen  unter  Zuschlag  von  Schlacken- 
bildnern (Quarz,  Kalk  u.  s.  w.)  einem  reduzierenden  Schmelzen  unter- 
worfen. Hierbei  verschlackt  sich  das  Eisen,  jedoch  kein  Nickel,  so 
lange  genügend  Arsen  zur  Bildung  von  Halbarsennickel  vorhanden  ist. 
Um    den  Übergang  von  etwa  vorhandenem  Kupfer  in  die  Speise  zu  ver- 
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meiden,  gibt  man  schwefelhaltige  Zaschläge  beim  Schmelzen,  welche 
einen  das  Kupfer  aufnehmenden  Stein  bilden ;  der  letztere  nimmt  gleich- 
zeitig etwas  Kobalt  und  Nickel,  von  jenem  aber  mehr  als  von  diesem, 
auf.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  oder  auch  bei  anderen  Prozessen 
(s.  Blei)  gefallenen  Speisen  müssen,  da  sie  noch  arm  an  Nickel,  hin- 
gegen reich  an  Eisen  sind,  konzentriert  werden.  Es  wird  dies  erreicht 
durch  mehrfaches  Wiederholen  des  Röstens  und  darauf  folgendes  Schmelzen 
im  Flamm-  oder  Schachtofen  (wie  bei  der  Steinkonzentration),  oder  durch 
Verblasen  (man  läßt  über  die  auf  einem  Herde  eingeschmolzene  Speise 
Wind  streichen ;  Eisen  geht  dann  neben  etwas  Kobalt  und  Nickel  als 
basisch  arsensaures  Salz  in  die  Schlacke,  welche  zum  Rohschmelzen 
kommt),  oder  endlich  durch  Schmelzen  mit  Qaarz  und  Schwerspat, 
wobei  dann  letzterer  zur  Bildung  eines  Steines  beiträgt,  welcher  vor- 
handenes Kupfer  aufnimmt. 

Die  konzentrierten  Speisen  bezw.  Steine  (enthalten  Ni,  Co,  Fe,  Cu, 
Pb,  Bi,  As,  S)  werden  dann  in  Nickeloxydul  ttbergeftthrt  (bei  kupfer- 
haltigen  Steinen  bezw.  Speisen  erfolgt  kupferhaltiges  Nickeloxydul). 
Es  gelingt  dies  auf  trockenem  Wege,  indem  man  sie  stark  oxydierend 
röstet.  Durch  Schmelzung  mit  Salpeter  und  Soda  kann  man  dem  Röst- 
gute die  letzten  Mengen  Schwefel  und  Arsen  als  Natriumsulfat  bezw. 
Natriumarseniat  entziehen.  Bei  Anwendung  des  nassen  Verfahrens, 
welches  wegen  der  Mannigfaltigkeit  in  der  Zusammensetzung  von  Speise 
und  Stein  große  Verschiedenheiten  aufweist,  werden  die  bett'effenden 
Nickelprodukte  seltener  direkt  in  Säuren  gelöst;  man  entfernt  yielmehr 
zunächst  die  Hauptmenge  des  Arsens  und  Schwefels  in  Speise  und 
Stein  durch  Rösten  und  löst  darnach  das  Röstgut  in  Salz-  oder 
Schwefelsäure. 

Aus  der  Lösung  fällt  man  Kupfer,  Blei,  Wismut  durch  Schwefelwasserstoflf 
oder  Schwefelbaryum ;  darauf  oxydiert  man  das  Eisen  mit  Hülfe  von  Chlor 
oder  Chlorkalk  ohne  Anwendung  von  Wärme  (zuviel  Chlorkalk  schlägt 
Kobaltsexquioxydhydrat  nieder)  und  fällt  es  mit  kohlensaurem  Kalke  (Marmor), 
wobei  gleichzeitig  Arsensäure  als  arsensaures  Eisen  und,  bei  Anwendung  von 
schwefelsaurer  Lösung,  Gips  mitfallen.  Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Chlor- 
kalklösung zur  völlig  neutralen  warmen  Lösung  wird  das  Kobalt  als  Sesqui- 
oxyd  und  schließlich  das  Nickel  mit  Hülfe  von  Soda  oder  Kalk  als  Nickel- 
oxydulhydrat niedergeschlagen.  Letzteres  führt  man  durch  Glühen  in  den 
schwer  löslichen  Zustand  über  und  befreit  es  von  beigemengtem  Kalk  und 
Gips,  indem  man  jenen  zunächst  mit  Salzsäure  extrahiert,  dann  den  Gips 
durch  Kochen  mit  Soda  in  Karbonat  umwandelt  und  letzteres  mit  Salzsäure 
woglöst. 

Das  Nickeloxydul  muß  nun  noch  zu  Metall  reduziert  werden.  Man 
erhält  dabei  das  Nickel  immer  in  ungeschmolzenem  Zustande  und  zwar 
in  Pulverform,  wenn  man  das  Nickeloxydul  mit  Holzkohlenpulver  in 
Tiegel  stampft  und  diese  dann  glüht,  als  Würfel nickel,  wenn  man 
das  Nickeloxydul  mit  einem  kohlenstoffreichen  Bindemittel,  wie  Sirup, 
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Rohrzucker  oder  Mehlteig,  zu  Würfeln  von  1 — 3  cm  Seitenlange  formt 
und  diese  nach  dem  Trocknen  in  Tiegeln  oder  in  Röhrenöfen,  welche 
einen  kontinuierlichen  Betrieb  gestatten,  glüht.  Ans  kupferhaltigem 
Nickeloxydul  erfolgt  bei  der  Reduktion  eine  geschmolzene  Kupfernickel- 
legierung. Die  Würfel  nehmen  während  des  Oltthens  mit  Kohle  mehr 
oder  weniger  Kohlenstoff  auf,  dessen  Gehalt  im  Maximum  etwa  2  % 
betragen  kann. 

Aus  Gamierit  und  anderen  Nickelsilikaten  wird  durch  Verschmelzen  mit 
Koks  unter  Zuschlag  von  Flußspat,  Soda,  Manganerzen  u.  s.  w.  und  unter 
Anwendung  von  auf  400  <^  erhitzten  Gebläsewinde  Roheisennickel  gewonnen, 
das  60—75%  Ni,  23— 33  0/o  Fe  enthält,  daneben  bis  4%  C.  Dieses  Ferro- 
nickel  entkohlt  man  im  Martinofen  auf  einem  Herde  von  Nickeloxydul  unter 
gleichzeitiger  Ycrschlackung  von  Silicium,  Eisen  und  Mangan;  gegen  Ende 
der  Operation  dient  ein  Zusatz  von  manganhaltigem  Rohnickel  zur  Entfernung 
eines  SauerstoffUberschusses. 

Interessant  ist  der  Nickelgewinnnngsprozefi  von  Mond  &  Langer,  der 
darauf  beruht,  Nickelerze  zu  rösten  und  zu  reduzieren  und  das  so  behandelte 
Erz  bei  einer  100®  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  der  Einwirkung  von 
Kohlenoxyd  auszusetzen ;  hierbei  entsteht  gasförmiges  Nickelkarbonyl  Ni(C0)4, 
welches  beim  Erhitzen  auf  über  180®  unter  Abgabe  von  Kohlenoxyd  reines 
Nickel  hinterläßt. 

Die  elektrolytische  Gewinnung  von  festem,  dichtem  Nickel,  insbesondere 
aus  Rohnickel  ist  gelungen  und  wird  bereits  fabrikmäßig  ausgeführt.  Einzel- 
heiten dßs  Prozesses,  bei  dem  man  ein  Metall  mit  99,0—99,5%  Ni  erhält, 
•sind  nicht  bekannt. 

Aluminium. 

Das  Aluminium  wurde  zuerst  1828  von  Wohl  er  durch  Reduktion 
von  wasserfreiem  Ohloraluminium  mit  Natrium  gewonnen,  dann  seit  1854 
in  größerem  Maße  durch  St.  Claire-Deville,  der  von  Napoleon  III. 
unterstützt,  vom  Chloraluminium-Chlornatrium  ausging  und  die  Herstellung 
des  Natriums  erheblich  vereinfachte.  Das  großes  Aufsehen  erregende 
glänzend  weiße  „Silber  aus  Lehm"  konnte  aber  erst  größere  Verwendung 
finden,  als  eine  wesentlich  billigere  Darstellungsmethode,  die  Elektrolyse, 
gefunden  wurde,  wodurch  der  Preis  von  1000  Mark  (1855)  und  70  Mark 
(1886)  auf  2  Mark  für  1  kg  heute  gesunken  ist.  Die  Weltproduktion 
betrug  1890  330  t,  1900  7743  t;  davon  stellt  Nordamerika  (Niagara- 
fälle) über  3000  t  her;  die  größten  Werke  Europas  sind  Neuhausen 
und  Rheinfelden^  welche  mit  Wasserkräften  des  Rheins  arbeiten. 

Das  Aluminium  ist  ein  zinnweißes,  schön  glänzendes  Metall,  aus- 
gezeichnet durch  das  geringe  spez.  Gewicht  von  2,64 — 2,70.  Seine 
Festigkeit  ist  gleich  der  des  Zinks,  seine  Härte  liegt  zwischen  Zink  und 
Zinn,  in  Dehnbarkeit  kommt  es  dem  Silber  nahe ;  es  ist  leicht  schmiedbar, 
weniger  schweißbar;  es  schmilzt  bei  etwa  650^.  An  der  Luft  hält  es 
sich  gut,  ein  ganz  dünnes  Häutchen  von  Hydroxyd,  mit  dem  es  sich 
bedeckt,    schützt    es    vor   weiteren  Angriffen.     Salzsäure  und  Ätzlaugen 
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löBen  es  leicht.  Geringe  Veranreinigungen,  namentlich  Silicinm  und 
Eisen,  noch  mehr  Natriam,  setzen  seine  wertyollen  Eigenschaften  stark 
herab.  Seine  wichtigste  Verwendung  beruht  auf  seiner  hohen  Ver- 
brennongswärme ;  es  entzieht  den  Oxyden  der  Schwermetalle  bei  Rotglut 
leicht  allen  Sauerstoff,  wobei  es  in  AI2O3  übergeht;  in  sehr  kleinen 
Mengen  dem  in  der  Bessemerbirne  dargestollten  Flufieisen  hinzugesetzt, 
macht  es  den  Eisenguß  dicht,  gas-  und  oxydfrei  (S.  631).  Auf  der- 
selben Eigenschaft  beruht  seine  Verwendung  zur  Herstellung  von  kohlen- 
stofffreiem Mangan,  Chrom  etc.  aus  deren  reinen  Oxyden,  sowie  zur 
Erzeugung  hoher  Temperaturen  im  Thermit  (S.  11).  Mit  Httlfe  eines 
neuen  Schweiß  Verfahrens  stellt  Heraeus  große  Oefäße  aus  reinem 
Aluminium  her.  Fttr  Gebrauchsgeräte  und  wissenschaftliche  Instrumente 
dient  es  überall  da,  wo  geringes  Gewicht  erwünscht  ist;  aus  demselbisn 
Grunde  findet  es  im  Schiffsbau  zunehmende  Verwendung.  Als  guter 
Leiter  der  Elektrizität  tritt  es  mit  dem  Kupfer  in  Wettbewerb. 

Von  Legierungen  des  Aluminiums  ist  wichtig  die  Aluminium- 
bronze, mit  5— 10%  AI  und  95 — 90%  Cu,  ausgezeichnet  durch  gold- 
gelbe Farbe,  große  Härte  und  Festigkeit,  schönen  Klang  und  Glanz, 
und  leicht  zu  bearbeiten;  Legierungen  von  Kupfer  mit  viel  Aluminium 
sind  spröde.     Über  Magna  11  um  s.  S.  704. 

Aluminium  wird  heute  ausschließlich  auf  elektrochemischem  Wege 
hergestellt,  in  Europa  nach  dem  Verfahren  von  Höroult  (1887),  in 
Nordamerika  nach  Hall;  beide  beruhen  auf  der  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Aluminiumoxyds  mit  Httlfe  von  Kohlenanoden.  Als  Ausgangs- 
material dient  wasserfreies  AI2O3,  welches  meist  aus  Bauxit  gewonnen 
wird  (S.  173),  und  möglichst  rein,  namentlich  fast  frei  von  Eisen  und 
Kieselsäure  sein  muß.  Wesentlich  für  das  Gelingen  ist,  daß  man  die 
Tonerde  nicht  durch  Erhitzen 
von  außen  zu  schmelzen 
braucht,  sondern  die  Strom- 
wärme dazu  benutzen  kann, 
und  zwar  nicht  diejenige  des 
Lichtbogens,  sondern  die  des 
Leitungswiderstandes  des  ge- 
schmolzenen Elektrolyten. 

Fig.  253  zeigt  den  Apparat 
H6roult8,  wie  er  ursprünglich 
zur   Herstellung    von   Alumi- 
niumbroDze    diente.     Der  ei- 
serne,     isoliert     aufgestellte      fl|bBaBiäfc  K^^^^^^^^^ 
Kasten  ist  mit 'starken  Kohlen-    ^^^^^^ÄJ 
platten  ausgefüttert  und  steht    ^ 
durch  die  Kupferstifte  N  mit  ^^-  **«• 

dem  negativen   Pol   des   Stromes  in   Verbindung.     Die  Anode   besteht  aus 
einem  Bündel  von  Kohlenstäben  P,  die,  durch  einen  Rahmen  zusammengehalten. 
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höher  oder  tiefer  gestellt  werden  können.  Der  Kasten  ist  oben  mit  Graphit - 
platten  G  abgedeckt;  die  Öffnungen  L  dienen  zum  Eintragen  der  Rohstoffe 
und  zum  Auslassen  der  Gase;  die  AbstichOffhung  Ä  ist  durch  einen  Kohlen- 
stab geschlossen.  Zunächst  wird  Kupfer  eingetragen  und  durch  den  Strom 
geschmolzen,  dann  Tonerde,  die  bei  hoher  Temperatur  ebenfalls  schmilzt  und 
dadurch  zum  Elektrolyten  wird.  Der  aus  dem  AI2O3  abgeschiedene  Sauerstoff 
verbindet  sich  mit  dem  Kohlenstoffe  der  Anode  zu  CO,  was  die  Elektrolyse 
wesentlich  erleichtert;  die  Anoden  werden  rasch  aufgezehrt.  Von  Zeit  zu 
Zeit  wird  bei  A  die  geschmolzene  Aluminiumbronze  abgezogen  und  frisches 
Aluminiumoxyd  nebst  Kupfer  nachgefüllt 

Die  Darstellung  des  reinen  Aluminiums  erfordert  noch  besondere  Vor- 
kehrungen, namentlich  Bäder  von  niedrigem  Schmelzpunkte  (800—900®)  und 
geringem  spez.  Gewicht;  bei  hoher  Temperatur  legiert  sich  Aluminium  stark 
mit  Kohlenstoff  etc.,  auch  soll  es  in  dem  Bade  untersinken.  Man  verwendet 
Bäder  von  Kryolith  (AlF3,3NaF),  mit  Zusätzen  von  Flußspat,  NaCl  etc., 
worin  sich  beim  Schmelzen  Tonerde  auflöst;  bei  der  Elektrolyse  dieser 
Schmelzen  scheint  nur  AI2O3  elektrolysiert  zu  werden.  Die  Kohlenanoden 
sollen  möglichst  wenig  Asche  (SiOj,  Fe)  enthalten.  Ein  Raffinieren  des 
Aluminiums  ist  nicht  möglich. 

Ein  älteres  Verfahren  der  Gebr.  Co  wies  diente  zur  Darstellung  von 
Aluminiumlcgierungen ;  Gemische  von  Tonerde  mit  Eisenoxyd  (Kupferoxyd) 
und  Kohlenpulver  wurden  im  elektrischen  Lichtbogen  erhitzt,  so  daß  in  dessen 
hoher  Temperatur  die  Metalloxyde  durch  die  Kohle  elektrothermisch,  nicht 
durch  Elektrolyse,  zu  Ferroaluminium  (Aluminiumbronze)  reduziert  wurden. 
Das  Verfahren  ist  verlassen.  Aluminium  durch  Elektrolyse  wässriger  Ton- 
erdelösung darzustellen,  gelingt  nicht. 

Magnesium 
hat  zuerst  Bunsen  1852  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlormagnesiuni 
hergestellt  Heute  wird  dies  Metall  fabrikmäßig,  aber  nur  in  kleinem  Um- 
fange, durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Camallit  MgCl2,  KCl  (S.  112), 
dem  man  noch  NaCl,  auch  Flußspat  etc.  zusetzt,  in  Hemelingen  und  von 
Grießheim-Elektron  gewonnen;  das  Salzgemisch  läßt  sich  leichter  entwässern 
und  schmilzt  leichter  als  reines  MgCl2.  .  Näheres  ist  nicht  bekannt.  Das  ältere 
chemische  Verfahren,  Reduktion  des  Magnesiumchlorids  durch  Natrium,  ist 
verlassen. 

Magnesium  ist  silberweiß,  noch  leichter  als  Aluminium,  spez.  Gew.  1,74; 
an  feuchter  Luft  oxydiert  es  sich  langsam,  heißes  Wasser  zersetzt  es  unter 
Wasserstoffentwicklung.  Es  dient  als  Pulver  und  Band  zu  Beleuchtungs- 
zwecken, verbrennend  strahlt  es  intensives  weißes  Licht  aus.  Wertvoll  scheint 
seine  Legierung  mit  Aluminium  zu  sein,  das  Magnalium,  mit  10—25% 
Magnesium,  silberweiß,  luftbeständig,  leicht  zu  bearbeiten  und  von  geringerem 
Gewichte  als  Aluminium. 

Natrium. 
Natrium  war  früher  für  die  Aluminiumgewinnung  nötig;  heute  wird 
es    in  großen  Mengen   zur  Fabrikation  von  Cyankalium  (S.   132),   von 
Natriumsuperoxyd   (S.  563)  und   von  Natriomamid  (S.  555)  verbraucht. 
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1  kg  kostet  etwa  4  Mark.  Die  alten  Darstellongsweisen,  Destillation 
von  kohlensaurem  Natron  oder  Ätznatron  mit  Kohle,  Eisen  oder  Eisen- 
karhid;  sind  verlassen;  aach  hier  hat  die  Elektrolyse  gesiegt,  nach 
welcher  allein  in  zahlreichen  Fabriken  gearbeitet  wird. 

Wasserfreies  geschmolzenes  Ätznatron  beginnt  bei  einer  Mindest- 
Spannung  von  2,2  Volt  in  die  Jonen  Na  und  (OH)  zu  zerfallen;  das 
Natrium  zerstreut  sich  in  kleinen  Kugeln  in  der  Umgebung  der  Kathode, 
die  Hydroxyle  werden  an  der  Anode  als  Wasser  und  Sauerstoff  entladen. 
Hält  man  die  Produkte  der  Elektrolyse  nicht  getrennt,  so  wird  das 
Metall  durch  das  anodische  Wasser  und  den  Sauerstoff  wieder  in  Hydroxyd 
verwandelt  bezw.  verbrannt;  außerdem  wirkt  bei  höherer  Temperatur 
das  Metall  auf  NaOH  ein  unter  Bildung  von  Natriumoxyd  Na20  und 
Wasserstoff,  so  dafi  bei  Temperaturen  tlber  400^  überhaupt  kein  Natrium 
erhalten  wird.  Zum  Gelingen  der  Elektrolyse  darf  das  Ätznatron  nur 
eben  im  Schmelzen  gehalten  werden,  bei  310 — 330^,  und  das  entstandene 
Metall  ist  rasch  aus  dem  Bade  zu  entfernen.  Neben  dem  Na  wird  auch 
H  an  der  Kathode  frei. 

Nach  C astner  (Rheinfelden,  Niagara)  fUhrt  man  die  Kathode  von  unten 
in  das  Ätznatron  bis  nahe  an  die  Oberfläche  ein  und  umgibt  die  Kathode 
mit  einem  engen  Cylinder  von  Eisendrahtnetz,  an  welchem  die  Natrinm- 
kUgelchen  durch  Wasserstoff  gehoben  nach  oben  steigen,  wo  sie  abgeschöpft 
werden.  Rathenau  &  Suter  (Grieshcim-Elektron)  lassen  die  Kathode  von 
oben  die  Schmelze  nur  eben  berühren,  so  daß  das  Natrium  ans  dem  Bade 
kapillar  an  der  Kathode  emporsteigt  und  in  dicken  Kugeln  abgestrichen 
werden  kann.  Schmelzgefäss  und  beide  Elektroden  können  von  Eisen  sein. 
—  Aus  Chlomatrium  ist  das  Natrium  bisher  nicht  gewinnbar,  weil  dessen 
Schmelztemperatur  zu  hoch  ist;  eher  schon  gelingt  daraus  die  Abscheidnng 
einer  schweren,  zu  Boden  sinkenden  Legierung,  z.  B.  von  Bleinatrium  mit 
Hülfe  von  Bleikathoden. 

Kalium  ist  elektrolytisch  aus  Ätzkali  sehr  schwer  gewinnbar;  die 
Elektrolyse  mUsste  unter  Paraffinöl  ausgeführt  werden,  da  das  Kaliummetall 
an  der  Luft  sofort  verbrennt.  Eine  technische  Verwendung  hat  Kalium 
bisher  nicht  gefunden. 
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Camwood  627. 
Canadol  334. 
CapriDsäure  353,  371. 
Caput  mortuum  67,  523. 
CarbiQol  533. 
Carbonyloxim  185. 


CamalHt  109,  112. 
Camaubawacbs  364. 
Carotin  627 
Carihainin  52? 
CaseYn  368,  371.  587. 
CaseYnleim  602. 
Castners  Verfahren  152. 
Catechu  529,  593. 
Catechubraun  579. 
CazQprozeß  *>64, 
CöOulith  4ii5. 
Ceilulord  197,  456. 
Celbiloidlack  367. 
CeMuloselOS,  393, 449, 559. 
CeUuloaegärung  465. 
Cement  2ia 
Ci^raentsilber  677. 
Geresin  342. 
Cereatnkerze  388. 
Ccriae  533,  567, 
Cerotinaäuro  353»  364. 
CaruBsit  637- 
Cetin  3t^2. 
Cetylalkobol  362, 
Chaffrin  596, 
Chalkopjiit  645. 
Chalkosfo  645. 
Champarner  470. 
Cbance- Verfahren  95. 
ChapteliBiereo  469* 
Ch.-irdonDelseide  456. 
Cheppey stein  215. 
Cbiltf  Salpeter  124. 
China  cfay  175. 
Ibinalrtin  555> 
ChmaB[lber  ß99. 
Ch i n«  1  i n farbsto ffe  555. 
Cbiöolingelb  570. 
Chinonimtd  5S4. 
Chlor  78,  136,  146, 
Chlorammoniam  32S. 
Chlorate  136,  144.  154. 
Chloratpülver  188. 
Chlorbarium  184. 
Chlorcalcium  104,  145. 
Chlorentwickler  137. 
Chlorextraktion  674. 
Cblorkalium  111, 116, 123, 

131. 
Chlorkalk  136. 
Chlurkohlenöxyd  535. 
Chlonnagnesium  47,   118, 
_  146, 

Chloroatriiim  71. 
Chlorophyll  157. 
Chlorsaures  Kali  136,  144. 
ühlorstickstotr  ISI. 

Chondrin  600. 
Chromate  133. 
Chrombeize  572. 


Chromeisenstein  133. 
Chromgelb  524,  580. 
Chromgrün  525. 
Chromleder  598. 

Chrom  orange  580. 
Chromotrop  545,  672. 
Chromrot  524, 
Chrysamin  546. 
Chrysanilin  533. 
ChryBoYdin  541,  567. 
Cider  473 
Citral  378. 

CitratlöBliche  P2OS  163,166. 
Clapöt  562. 
ClauB-Ofen  95. 
Clerifot-llcrzfeldB   Formel 

42't 
Climaz  au  gar  446. 
Cloiaonn^  257 
CoceuB  463. 

Cochenille  527,   571,   575. 
Coeleatin  429. 
Ctienilein  539»  571. 
Cognac  494. 
Cognacöl  472. 
Cobäaion  335. 
Congo  570. 
Continuokiipe  577. 
Coppdeofen  308. 
Cordit  isa 

Cord  im^*  Verfahren  660. 
Uoriaro  59  t 
Cottonöi  363. 
Cottonaeed  Stearin  S63. 
Couleur  446. 
Coulomb  147. 
Conpage  468. 
Gracking'Prozefi  331. 
Craqo^l^  277. 
Cr^mometer  368, 
Creydts  Formel  421. 
Criötal  carbonate  92. 
Oroce  in  säure  542,  544. 
CroceTn Scharlach  544. 
Crocin  527. 
Crownglae  247,  251. 
Crownleder  597. 
Cumarin  378. 
Cnpolofen  ti:^. 
Guroomin  528. 
Cutch  529,  593. 
Cyan  89,  296,  3S0. 
Cyanide  132,  325. 
Cyanid  laugerei  G75. 
Cylinder  288- 
Cylindcrapparat  144. 
Cylinderbatterie  S2- 
Cylinderdarre  480. 
Cylinderofen  88. 
Cylinderöl  SSB, 
Üylinderaieb  179,  488. 


KegiBter. 
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D. 

Dahmenit  202. 
Damaststahl  635. 
Dampfblau  586. 
Dampfbrauerei  484. 
Dampfdecke  422. 
DampfdestillatioD  335, 382, 

389. 
Dampfdruck  22,  38. 
Dämpfeo  583. 
Dämpfer  500. 
Dampffarben  583. 
Dampfgelb  586. 
Dampfkessel  19. 
Dampfregler  513. 
Dampfstrahlinjcktor  33. 
Daniell-Element  147. 
Darrmalz  478. 
Dattelpalme  433. 
Dauerspore  463. 
DeacoDverfahren  142. 
Decken  113. 
Deckgläser  247,  422. 
Degras  362,  596,  597. 
Degnmmieren  563,  583. 
Dekatieren  587. 
Dekoktionsverfahren  482. 
Delfter  Geschirr  281. 
Deltapurpurin  546,  570. 
Demerarazucker  433. 
Denaturieren  76,  351,  497. 
Dephleg^mation  510. 
Depression  252. 
Desiuficieren  316. 
Desintegrator  1H1. 
Dessertwein  470. 
Destillation  322,  349,  492, 

508,  509,  511. 
Destillation,  trockene  285. 
DestillatoleYn  385. 
Deul  627. 
Dextran  400. 
Dextrine  437,    444,    448, 

481. 
Dextrose  444. 
Dialyse  401. 

Diamantschwarz  545,  572. 
Diamido-  Diphenylmethan 

534. 
Diaminfarbe  545,  570. 
Dianisidin  545. 
Dianisidinblau  579. 
Diaphragma  148. 
Diastase  458,  476. 
Diazotieren  auf  der  Faser 

571. 
Diazoverbindungen  540. 
Dickmaischen482,  497,503. 
Dicköl  366. 
Dicksaftkörper  414. 


,  Dietzsch'  Ofen  211. 
{  Diffusion  401,  426. 
I  Digallussäcre  592. 
I  Dimethylamin  539. 
I  Dimethylanilin  535. 
'  Diroethylketon  351. 
!  Dinasteine  284. 
;  Diozybenzol  538. 
I  Dioxynaphtalin  545. 

Diphenyl  545. 

Diphenylaminorange  541. 
'  Dippels  öl  167. 
I  Disazofarbstoffe  544. 

Dissociation  10,  147. 
,  Dividivi  593. 
I  Docht  386. 
I  Dolomit  212. 
I  Dolomit  steine  284. 
j  Doppelsuperphosphat  163. 
'Domenstein  73. 

Dorsch  362. 

Dötschpiozeß  654. 

Dowsongas  33. 

Drahtglas  248. 

Drehofen  216. 

Drehungsvermögen  398. 

Dreiblasenapparat  347. 

Dreikörper  412. 

Druck  183,  'ifOO. 

Druckerschwärze  319, 366. 

Druckfarben  580. 

Druckfaß  59. 

Druckfestigkeit  222. 

Druckmascnine  581. 

Druckmesser  183. 

Druckregler  297. 

Druckwalze  581. 

Drusenöl  472. 

Dulcin  394. 

Dulongs  Formel  7. 

Dünger  111,  157. 

DUnnsailt  411. 

Duplexmaschine  581. 

Duraxglas  252. 

Dynamit  191. 


Eau  de  Javel  140. 

Echtblau  556. 
I  Echtgelb  541,  570. 
!  Echtrot  543,  570. 

Eckerdoppen  593. 

Edelfäule  468. 

Effleurage  377. 

Effloreszenzen  282. 

Eichenrinde  592. 

Eichenrot  592. 

Eierschalenporzellan   278. 

Eindampfen  91. 


Eis  36. 

Eisblumenglasur  277. 
Eisen  614. 
Eisenbeize  573. 
Eisenchamois  580,  586. 
Eisenerze  618. 
Eisenkarbid  617. 
Eisenkies  53. 
Eisenlack  319. 
Eisenleder  598. 
Eisenmangan  619. 
Eisenmennige  523. 
Eisenoxyd  69. 
Eisenrot  67,  523. 
Eisessig  349. 
Eisfarben  547,  579,  586. 
Eismaschine  36. 
Eisstein  174. 
Eiweifi  458. 
Eiweißleim  602. 
Ekrasit  201. 
Elektrolyse  78,  146,  651, 

654,  678,  688,  702. 
Elevator  404. 
Elution  427. 
Email  257,  277. 
Emailfarben  275. 
Emeraldin  557. 
Empvreuma  347. 
Emulsin  459. 
Emulsion  379. 
Endlaugen  118. 
Endosperm  440. 
Endothermisch  181. 
Energie  182. 
Engel -Prechts  Verfahren 

120. 
Englischer!  rozefi638,64& 
Englischrot  67. 
Engobe  281. 

Enkaustische  Fliesen  280. 
Enlevage  584. 
Entfärben  des  Glases  288. 
Enttärbungspulver  842. 
Entfetten  358. 
Entflammungspunkt  832. 
Entfuseln  515. 
Entgasung  21,  28. 
Entglasen  286. 
Entphosphorung  638. 
Entschälen  563. 
Entschwefeln  382. 
Entwickler  647,  571. 
Entwicklungsfarben  576. 
Enzian  495. 
Enzyme  457,  476. 
Eosin  589,  576. 
Epidemien  42,  316,  464. 
Epidermis  591. 
Erdfarben  521. 
Erdnußöl  863,  872. 
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Erdöl  327. 

Erdölrückstände  334. 
Erdpech  343. 
Erdwachs  329,  337,  342. 
Erhärten  212. 
Erythrit  527. 
Eiythrosin  539. 
Escherich-Ofen  268. 
Espartogras  450. 
Esse  18. 

Essigsäure  347,  518,  583. 
Essiggärung  518. 
Esterharz  366. 
Estrich  227. 

Etageofen  211,  268,  405. 
Etagenpresse  356. 
Eacasin  371. 
ExeliOfen  684. 
Exhanstor  129,  294,  502. 
Exkremente  169. 
Exothermisch  181. 
Explosivstoffe  181. 
Exportbier  491. 
Exportprämie  397,  497. 
Extrakt  487,  491. 


F. 

F-Sänre  546. 
Fabrikatsteuer  397,  497. 
Fahlerz  656,  685. 
Fäkalien  169. 
Fallrohr  414. 
Faradays  Gesetz  147. 
Färbeapparat  566. 
Farbenfabriken  530,  543. 
Färberei  588. 
Färberröte  547. 
Farbhölzer  526. 
Farbmalz  478. 
Farbstoffe  520. 
Farbstoffe,  Einteilung  564. 
Farbstoffe,  künstliche  529. 
Faro  492. 
Faserstoffe  559. 
Faß  490. 

Fässeramalgamation  665. 
Faßgeläger  467. 
Fäulnis  459. 
Fäulnisalkaloid  464. 
Fayence  280. 
Fayenceblau  585. 
FemkUhlung  251. 
Feinsieb  439. 
Feinsprit  514. 
Fein  Walzwerk  199. 
Feldartillerie  201. 
Feldmanns   Apparat  322. 
Feldofen  205.  266. 
Feldspat  231,  272. 


Feldspatporzellan  278. 
Fermente  457. 
Ferrocyan  92. 
Ferrocyanide  120, 132, 825. 
Ferromangan  619. 
Fette  353. 
Fettanalyse  373. 
Fetter  Ton  263. 
Fettextraktion  358. 
Fettgas  304. 
Fettkalk  204. 
Kettsäuren  382. 
Feuerbrttcke  18. 
Feuercement  225. 
Feuerfeste  Materialien  264, 

282. 
Feuerschwindung  263. 
Fenerungsanlagen  16. 
Feuerzeug  202. 
Fibrazofarben  579. 
Fibroin  hßl. 
Fichtenharz  352. 
Filigranglas  258. 
Filter  43,  93,  102. 
Filterpressen  163,  408. 
Firnis  365. 
Fischguano  169. 
Fischtalg  362. 
Fischtran  362. 
Fixiersalz  97. 
Flachdruck  582. 
Flächenberieselungs- 

kUhler  486. 
Flachs  559. 

Flachs  Verfahren  660. 
Flamme  287. 
Flammofen  17,  81,  87,  205, 

266,  611. 
Flammofenfrischen  628. 
Flammrohrkessel  113. 
Flasche  244. 
Flaschenofen  206. 
Flavin  528. 

Flavopurpurin  549,  571. 
Flechtenfarbstoffe  527. 
Fleckwasser  333. 
Fleischguano  168. 
Fliegenstein  693. 
Fliesen  280. 
Flintglas  251. 
Kloridaphosphat  160. 
Fluate  229. 
Flugstaub  614. 
Fluor  160. 
Fluoraluminiumnatrinm 

174. 
Fluorescel'n  538. 
Fluorescenz  332,  520. 
Fluorsilicium  253. 
Flußeisen  164,  625,  630. 
Flußmittel  264. 


Floßsäure  253,  504. 
Flußspat  237. 
Fluten  439. 
Form  610. 

Formaldehyd  351,534  587. 
Formaldehydanilin  bü^. 
Formalin  351. 
Formen  des  Glases  244. 
Formen  der  Tonwareii  273 
Formzange  245. 
Fortschaufelungsofen  639. 
Foulardmaschine  569« 
Pranckes  Verfahren  667. 
Freskomalerei  229. 
Frisch  614 
Frischen  627. 
Frittenporzellan  277. 
Froschlaichpilz  465. 
Fruchtwasser  439,  501. 
Fruchtzucker  447. 
Fuchs  18. 
Fuchsin  532,  567. 
Füllmasse  412. 
Furfurol  347. 

Fuselöle  460. 471, 514, 517. 
Futtersalz  168. 


G-Säure  542.  544. 
Gabanholz  527. 
Galaktan  4iK). 
Galeerenofen  66. 
Galenit  637. 
Galläpfel  593. 
GalleHn  539,  572. 
Gallisieren  469. 
Gallocyanin  556.  572. 
Galloflavin  551,  571. 
Gallseife  379. 
Gallussäure  592. 
Galmei  686. 
Galmeibrennofen  608. 
Gänsefett  361. 
Gänze  622. 
Gar  595,  613. 
Garance  547. 
Gärbottich  503. 
Garbrennen  274. 
Gärbstahl  636. 
Gärgefäß  489. 
Garnierit  699. 
Garouille  592. 
Gärung  441,  459,  467,  487, 

503. 
Gärungsgewerbe  457. 
Gasanalyse  299. 
Gasautomat  298. 
Gasbehälter  297. 
Gasbeleuchtung  287. 
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Gaibrenner  298. 
Gasfeuoniiif  26,  211,  240, 

ms.  ^h 

GaBkaiumerofon  268,  429. 
Gasmeaaer  297. 
Gasniotor  M. 
Gasöl  341. 
Gaaülin  334. 

GasrßinigungBmasse  325. 
Gairetorten  mi 
Gasuhr  297. 
Gasvergifiütig  293. 
Gaswasser  39ä,  321. 
GattJeren  6(H. 
Gav-LusBacturm  57. 
Gebläse  GIO. 
GefUßabaorption  101. 
ÜefäEofeii  n,  612, 
Gegeustrom  6B» 
Gelatine  m%  Bi*2. 
Gelatlnedynamit  192. 
Gelatinierön  197. 
Gelbbeercn  528t  ö7t>. 
GelbhoU  571   57ö. 
Gelbkraut  5SS. 
Generatorgae  2G|  29. 
Geraniiiraül  377. 
Geräteglas  252. 
Gerberei  .'»90. 
Gerberei,  Theorie  599. 
Gerberfett  362. 
Gerbsäure  568. 
Gerbstoffe  592. 
G c  1  b Hin Üii \ t vn kte  595. 
Gerste  475. 

Gt>r«teiihüfer-Ofen  647. 
Geschoß  200. 
Gestell  609 

Getreidebretioerei  499,507. 
Gewehre  200. 
Gibbs  Ofen  653. 
Gicht  604,  608. 
Gichtg.iHe  m,  611,  624. 
Gisehtachwamm  623. 
Glt^fift'mciit  219* 
Giftfang  693. 
Giftmehl  693. 
Gips  226. 
Glaceleder  598. 
Glanzstoff  456. 
Glas  230. 

GlaSp  Jenenser  252. 
Glasblasen  244. 
Glaserkitt  367. 
Glaserz  65*1 
Glasgalle  239. 
Glashafen  239. 
Glashärte  626. 
Glasieren  274. 
Glaskopf  618. 
Glasmalerei  254. 


Glasmosaik  258. 

Glasöfen  240. 

Glasperlen  258. 

Glasseife  238. 

Glasspiegel  258. 

Glastränen  285. 

Glasur  272. 

Glaswanne  242. 

^ilsttbrennen  S74» 

Glätte  642,  6*)2. 

Glaubersalz  83^  117, 

Glockenverfahren  153. 

Glo  versau  ro  63* 

Gbverturra  57,  61. 

Glühfriseheo  636. 

Glllhlicht  300. 

Glukase  458. 

(vlukose  444. 

Glukosin  444. 

Glutaminsi:tNre  405. 

Glutiu  titrfj. 

Glyzerin  189,  388. 

Gold  670^ 

Goldbalsam  276. 

Goldpiirpür  256,  276. 

Goldrubm  2*'>ö. 

Goldseheid  ring  676. 

G  ol  d  !^c  h  midts  Verfahren 
IL 

Goldschwefel  524. 

Gose  492- 

GoudroD  343. 

Gradieren  73, 

Granulated  423. 

Graphit  13,  526,  617. 

Grapbittiegel  284. 

G  ratz  er  Rier  492. 

Grau  526. 

Graueisen  619. 

Graiikalk  348. 

<jraii9pießglanzerz  696. 

riravieren  des  (Jlases  250. 

Grieben  355, 

Grieß  423. 

Grfining  Hausbrände  Ta- 
belle 513. 

Grube ngerbimg  594. 

Grubenofen  205. 

Gnihenschmelz  258. 

Grudekoks  342. 

GrUn  524. 

Grundseife  377. 

GrLlndyn^tin^  159. 

Gnindwasaer  41. 

GrUneberg-BliiniB  Apparat 
322. 

GrUnmalz  477. 

GrUnsirup  416,  419. 

Grünspan  525,  350. 

Guajacol  351. 

Guano  160,  168. 


Guignets  GrUn  525. 
Gummi  448,  581. 
Gurdynamit  191. 
Gußwaren  636. 


HSäure  546. 
Haare  560. 
Hafen  239. 
Hafenofen  241. 
llaftintt'Dsität  147. 
Halbpor^ellan  281. 
Halhkriatall  2&\ 
Ilalt>achatteDapparat  421. 
Halbwolle  571. 
Hallesches  Verfahren  441. 
Hämatern  52S. 
Häaiatinon  256. 
H'imatft  618. 
Hämatoxylin  526. 
Handdruck  681. 
Handschuhe  598. 
Hanf  560. 
Hanföl  865. 
Hänisch- Schröders   Verf. 

57. 
Hargreaves  Sulfat  82. 
Harn  169. 

Härte  des  Wassers  41,  44. 
Härten  6'i*l 
Hartglas  235. 
Hartguß  617. 
ll;utp:iraffiii  341. 
llartaali  lia 
Harz  337,  352,  366,  876. 
Harzöl  337,  362. 
Haaenelever- Verfahr  142. 
Haubenhafen  240. 
Haue  216. 
Hausen  blase  602. 
Haut  59L 
Bantleim  600* 
Hauyn  175. 
Hefe  459,  46t,  503. 
Hefenextrakt  489. 
Hefereinzu(!ht  im,  508. 
HefnerJacht  299. 
Hehners  Zahl  373^ 
Heilserum  464 
Heizgas  SfK). 
Heizkörper  413, 
Heizfltoffe  5;  12. 
Heizwert  6. 
Hellanthin  541. 
Hüinlock  592. 

Höroultä  Verfahren  708. 
Heptose  393. 
Herd  18,  609. 
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Herdfrischen  627. 
Herdofen  607. 
Hexamethyi-Pararosanilin 

535. 
Hexosen  392. 
Hirschhornsalz  323. 
Hirsebier  463. 
Hochofen  608,  620. 
Hochofengas  30. 
Hochofenschlacke  225. 
Hoffmanns  Kingofen  207, 

268. 
Hohlguß  274. 
Holländer  195. 
Hollefreand  500. 
Holz  12.  845,  450. 
Holzasche  121. 
Hölzdestillation  344. 
Holzessig  347. 
Holzgas  346. 
Holzgeist  347,  350. 
Holzkohle   186,  344,  515. 
Holzmodel  581. 
Holzöle  350,  365. 
Holzschliff  449. 
Holzspiritns  495. 
Holzteer  851. 
Holzzellstoff  454. 
Honig  447. 
Hopfen  485. 
Huchs  Maische  417. 
Humus  159. 
Hüttenkunde  603. 
Hutzucker  424. 
Hyalithglas  255. 
Hydraulik  292. 
Hydraulische  Presse  356, 

385. 
Hydrazobenzol  545. 
Hydrocarbür  304. 
Hydrocellulose  455. 
Hydrolyse  380,  436,  445, 

457   481. 
Hydrosulfit  577. 
Hygiene  42. 
Hypochlorit  138,  155. 
Hypogäasäure  353. 


Ilges'  Apparat  513. 
Imme^ialschwarz  557. 
Impfen  464. 
Imprägnieren  228,  317. 
Indigkarmin  552,  570.' 
IndigkUpe  576. 
Indigo  551,  585. 
Indigosalz  5><5. 
Indirubin  552. 
Indoinblau  556,  568. 


Indophenol  556. 

Indoxyl  553. 

Indulin  533,  557,  568. 

lofusionsverfahren  482. 

InitialzUndung  185. 

Insektenwachs  364. 

Inulin  447. 

Inversion  399. 

Inversion8polarisation421. 

Invertase  458. 

Invertin  4.')8. 

Invertzucker  399, 422, 447. 

Ion  147. 
{ lonon  378. 

!  Irisierendes  Glas  257. 
■  Iron  378. 
I  Isatin  553. 

Isocholesterin  362. 

Isodulcit  528. 

Isomaltose  444. 

IsoÖlsäure  3H8. 

Isoparaffin  336,  348. 

Isopurpurin  549. 


Jagdpulver  199. 
Japanwachs  364. 
Jasperware  279. 
Jet  14. 

Jetschwarz  544. 
Jod  125,  130. 
Jodoform  131,  351. 
Jodzahl  374. 
Jopenbier  492. 
Juchtenleder  352,  596. 
Judenpech  343. 
Jungbier  490. 
Junkers  Kalorimeter  9. 
Jute  560. 


Kacheln  281. 
Kahmhefe  463. 
Kainit  110,  115. 
Kaiseröl  332. 
Kakaobutter  364. 
Kalandern  587. 
Kalbkid  598. 
Kaliber  200. 
Kalidünger  111,  166. 
Kalie^las  234. 
Kalihydrat  121. 
Kalilauge  151. 
Kalisalpeter  124. 
Kalisalze  72,  108,  111. 
Kaliseife  379. 
Kalium  705. 


Kalinmchlorat  144,  154. 
Kaliamchromat  133. 
Kaliummagnesiambikar- 

bonat  120. 
KaliummagnesinaiBalfat 

115. 
Kalinmnatrinmkarboiiat 

123. 
Kaliumpermanganat  133. 
Kaliumphosphat  163. 
Kaliumsulfat  115, 123, 131. 
Kalk  104,  204. 
Kalk,  dolomitischer  212. 
Kalk,  hydraulischer  223. 
Kalkbrennen  205. 
Kalkglas  232. 
Kalken  593. 
Kalköfen  205,  407. 
KalkpräcipiUt  168. 
Kalksaccharat  406. 
Kalksandstein  225. 
Kalkstein  204. 
Kalkverseifung  381. 
Kalkwerke  207. 
Kalorie  6,  182. 
Kalorifere  479. 
Kalorimeter  8. 
Kalorisator  403. 
Kaltbrüchig  617. 
Kältemaschine  36,  489. 
Kämme  466. 
Kammerpresse  410. 
Kammersäure  58,  57. 
Kammfett  361. 
Kampagne  401. 
Kanalisation  43,  49. 
Ranalofen  270. 
Kandis  424. 
Kännelkohle  15. 
Kaolin  175,  262,  271. 
Kapillärsirup  446. 
Kapsel  274,  511. 
Kapselkolonne  512. 
Karat  671. 
Karbaminsaures  Ammon 

323. 
Karbid  305. 
Karbol  in  eum  319. 
Karbolsäure  316. 
Karbolseife  317. 
Karbonisieren  91,  560. 
Karbonit  192. 
Karburieröl  341. 
Karburiertes  Leuchtgas 

302, 
Karminsäure  528. 
Kärntner  Prozeß  638. 
Kartoffel  437. 
1  Kartoffel  bronner  ei  499 
Kartoffelmehl  440. 
Kartoffelreibe  438. 
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Kartoffelstärke  435,  437. 
Raschmir  560. 
Käse  368,  371. 
Kasseler  Ofen  268. 
Kassette  274. 
Kastenmälzerei  478. 
Kathedralglas  254. 
Kathode  147. 
Kaustische  Soda  93. 
Kautschuk  316. 
Keimen  475. 
Keimling  440,  476. 
Kellners  Verfahren  152. 
Kelp  77,  131. 
Keltern  467. 
Kephir  463,  473. 
Keramik  260. 
Keramo  236. 
Keratin  560, 
Kerns  Synthese  535. 
Kernseife  375. 
Keroselen  334. 
Kerosin  332. 
Kerze  380,  386. 
Kessel  1». 
Kesselstein  44. 
Ketone  347. 
Kidleder  598. 
Kienöl  352. 
Kienruß  319. 
Kies  54. 

Kieselgur  43,  191. 
Kiesent  110,  116. 
Kiesofen  54. 
Kiln  56,  646. 
Kino  593. 

Kirkhamwäscher  294. 
Kirscbbranntwein  495. 
Kitt  84,  227,  228,  367,  602. 
Klärmittel  468. 
Klanenfett  361. 
Kleber  440,  443. 
Kleberleim  602. 
Klebstoff  444,  448. 
Kleesalz  352. 
Kleister  43<),  443. 
Klinker  215,  280,  282. 
Klotzmaschine  569. 
Knallgasflamme  10. 
Knallquecksilber  185. 
Knochen  167,  601. 
Knochenentfettnng  359. 
Knochenkohle  408,  423. 
Knochenleim  601. 
Knochenmehl  167. 
Knochenül  361. 
Knochenporzellan  278. 
Knöllchenbakterien  465. 
Knoppern  593. 
Knorpelleim  600. 
Kobaltblau  275. 


Kocher  226,  451. 
Kochgeschirr,  emailliertes 

258. 
Kochlack  366. 
Kochprobe  222. 
Kochsalz  71. 
Koch  verfahren  482. 
Kohle  13,  186,  344. 
Kohlendestillations- 
anstalten 308. 
Kohlenfiltration43,423,515. 
Kohlehydrate  391. 
Kohlenoxyd  299. 
Kohlensack  610. 
Kohlensäure  102,  407,  505. 
Kohlensaures  Ammon  823. 
Kohlenwasserstoffe     289, 

312,  830,  341. 
Kohlenziegel  15. 
Köhlerei  344. 
Kokosfett  364,  372,  378. 
Koks  307. 
Kollergang  186. 
Kollodium  197,  456. 
Kolloidale  Lösung  257. 
Kollodinmseide  456. 
Kollodiumwolle  192,  196. 
Köln-Rottweiler  Pulver 

198. 
Kolonialzucker  394,  431. 
Kolonnenapparat  315, 511. 
Kolophonium  337, 352, 366, 

375. 
Kompositionskerze  387. 
Kompressionsmaschine  36. 
Kondensation, 

fraktionierte  389. 
Kondensation  für  HCl  83. 
Kondensator  36,  292,  413, 

511. 
Konditionieren  54)1. 
Kongorot  546. 
Konsumsteuer  397. 
Kontaktverfahren  53,  66, 

142,  467. 
Kontingent  397,  497. 
Konus  415. 
Konvention  111. 
Konversionssalpeter  125. 
Konzentrieren  411. 
Konzentrationsstein  648. 
Kopal  366. 
Kopiertinte  589. 
Koprah  364. 
Korallin  538. 
Kombranntwein  495. 
Komzucker  419. 
Kraftgas  33. 
Kraftmehl  444. 
Krapp  547. 
Krapprot  573. 


I  Krausen  489. 
I  Kreide  521. 
I  Kreisprozeß  39. 

Kreoün  317. 
,  Kreosol  351. 

Kreosot  351. 
;  Kresol  317,  351. 
j  Kreuzbeeren  528,  571. 
I  Kristallglas  249. 
'  Kristallglasur  277. 

Kristall^ummi  449. 

Kristallisation    in   Bewe- 
^ng  170,  424. 

Kristallponceau  544. 

Kristallpottasche  121. 

Kristallsoda  92,  106. 

Kristallviolett  568. 

Kristallzucker  423,  424. 

Kröhnkeprozeß  664. 

Kronglas  247,  251. 

Krönung  268. 

Kryolith  174. 

Kryolithglas  253. 

Kubaholz  528. 

Kugelkocher  452. 

Kugelmühle  164,  186. 

Kiihlgeläger  486. 

Kühlhaus  430. 

KUhlofen  246. 

Kiihlschacht  58. 

Kuhlschiff  486. 

Kühlung  292. 489, 502, 518. 

Kühlung,     fraktionierte 
389. 

Kuhmist  583. 

Kulturhefe  461. 

Kumys  473. 

Kunstbleiche  561. 

Knnstbutter  371. 

Kunstdünger  157. 

Kunstglas  249. 

Kunsthonig  448. 

Kunstseide  456. 

Kunststein  221,  225,  229. 

Kunstwachs  342. 

Küpe  576. 

Kupfer  55,  643. 

Kupferacetat  350. 

K  upferbessemerprozeß 
6Ö0. 

Kupferchlorid  143. 

Kupferfarben  524. 

Kupferkaliumkarbonat 
422. 

Kupferkies  56. 

Kupferlasur  524. 

Kupferrubin  256. 

Kupferstein  646,  670. 

Kuppeln    auf  der  Faser 
547. 

Kwass  492. 
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Lab  368,  371,  459. 
Lack  365. 
Laok-dye  528. 
Laekfaibcn  ;jlM. 
Lacklirnis  äöü. 
Lackroiis  527. 
Lagerbier  490. 
Laktase  458. 
Laktodf  nslmeter  868. 
Lambic  492. 
Lampe  288. 
Lanipeuruß  319. 
Laüdwirtichaft   158,    394, 

S9B,  494. 
LangiuaTi  ioOO. 
Lanolm  d^ü, 
LanugtTiiäiire  564. 
Lasieren  2511,  523. 
Laterne  63. 
Läuferwerk  186. 
Läu^^erei  blK  429. 
LaurinsäuiB  353,  364. 
Läutern  2ä8,  482,  484. 
Laulhi  Violett  556. 
Laevulose  447. 
LazursteiD  175. 
Lebertran  362. 
Leblancproieö  77, 97, 119. 
Lech  013. 
Lecksah  74* 
Leder  f,m 
Lederfett  596. 
Lederleim  600. 
LeguminüBOD  Ipl. 
Lehmglaesur  280. 
Leichengift  464. 
Leiebtöle  314. 
Leim  599. 
Leimen  des  Papiers  171, 

444,  602. 
Leimfarben  521. 
Leimform  227. 
Leimseifen  378. 
Leinenfaser  559. 
Leinöl  365. 

LeinölsSiireii  354,  305. 
Leitun^&wasöer  42, 
Leitun&c6  widerstand  147. 
Leopoldiofeti  683. 
Lese  466. 
Letternmetall  695. 
Leiicin  400. 
Leuchrgas  a%  287. 
Leuchtkraft  299,  307. 
Lcuchtpetroleura  33L 
LßukaniUn  533. 
Lichtbogenofen      6,      11, 

Lichtern  cugnng  287. 


Lichtmessung  299. 
Lichtpausen  327. 
Lignin  449. 

LigninsulfosaiirerKalk452. 
Lignit  14. 
Ligroin  334. 
Limaöl  328. 
Linoleam  367. 
Linozyn  365. 
Linsen  251. 
Lipaae  459. 
Lipowitz'  Metall  697. 
Literprozent  498. 
Lithefrakteur  192. 
Lithopone  135,  522. 
Lohe  592. 
Lohgerberei  592. 
Lüschwärme  5. 
Lösekessel    13. 
Lösang,  kolloidale  257. 
Löwigs  Verfahren  107. 
Luftdarre  480- 
LttftcrhitKer  29. 
Luft^as  26,  302. 
Lufthänge  572,  683. 
Lufthefe  507. 
Luftmörtel  211. 
Luftpuropo  413. 
r.uppe  625,  62T. 
Lupulin  485. 
Lllster  257,  281. 
Luteolin  528. 
Lutter  511 
Lux  sehe  Maiae  174. 
Lyddit  201. 
Lysol  317. 


Maccaronipalver  198. 
Maclurin  .528. 
Madeira  469. 
Magdalarot  556. 
Magensaft  459. 
M:if?erer  Ton  2l>a 
Matrenrülch  369. 
Magtstral  664. 
Magnalinm  704. 
Magnesia  117. 
M  a  gn  e  siacera  «  nt  225. 
Ma^iiesitateine  234. 
Magnesium  704. 
M 11^  n  e  Bi  ü  m  ä  iil  f at  116. 
Mnhagonibraan  524. 
Mahlgang  216. 
Mais  441. 

Maischbottich  484,  502. 
Maischeabflußregler  512. 
Maischen  417,    467,    480, 
500. 


Maischkolonne  511 
Maischraumsteaer  497. 
Maisstärke  435,  443. 
Maizena  443. 

Mainlika  2^1. 
Makcbitgrrln  524, 536, 568. 
Malötraofen  54. 
Maltase  4i'iS. 
Maitodextrin  481. 
Mal  ton  wein  473. 
Maltose  481,  48T. 
Mall  458.  475,  500. 
Mahßxtrakt  492. 
Malztenne  476. 
M  als  wenden  pparRt  480. 
Manches terbrauD  541. 
Mandelöl  363. 
Mandet seife  378. 
.Mandiokstärke  443. 
Manganbraun  525,  5Ö0. 
.Vlauganfimia  3l>5. 
Mangansuperoxyd  137. 
Mannheimer  Verfahren  69. 
Manöverpulver  198. 
Mansarde  582. 
Marbelplatte  245. 
Margarine  371. 
Manneleim  602. 
Mark  398. 
MaroQorcement  227. 
Marmorwesö  5:^1. 
Maroquin  .f>96 
MarroD  533,  567 
Mara  492. 
Martiüprozefi  634. 
Martiusgelb  555,  570. 
Maschinenöl  336. 
Massel  622. 
Maseen Wirkung  67 • 
Maeut  25.  334. 
Material  Steuer  396* 
Mather  &  Platt  583. 
Mattieren  des  Glases  253. 
Mauür^alpetcr  124, 
Mauserge  wehr  2U0. 
MauveY'n  556,  568. 
Mechanische  Arbeit  182. 
Medizinal  wein  470. 
Meersnline  72. 
Meerwasser  47,  71. 
Mehlkörper  440. 
Mehlpulver  186. 
Mehltau  466. 
Mehrkörperapparat  75, 94» 

151,  412. 
Meiler  344. 

Meilerofen  205.  266,  306. 
Melasse  122,  419,  425,494. 
Melassebrennerei  506. 
Melaaseents&uckerung  425. 
MelaBseschnitzel  44 15* 
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Meldolablau  556,  568. 

Melinit  201. 

MelitrioBe  400. 

Membran  148. 

Membranpampe  85. 

Mendheims     Gaskammer- 
ofen 268.  : 

Mennige  523.  ! 

Mercerisieren  562.  1 

Messing  686.  I 

Met  492.  I 

Metallurgie  603. 

Metanilgelb  541,  570. 

Methylalkohol  350,  535. 

Methylenblau  556,  568. 

Methylorange  541. 

Methylviolett  535.  568. 

Mettlacher  Plättchen  280. 

Miete  899. 

Mikromembranfilter  43.      j 

Mikroorganismen  459. 

Mflch  .%7.  I 

Milchglas  253. 

Milchsäure  368,  50^,  519, ; 
572.  i 

Milchsäuregärnng 44 1 ,  464. ' 

Milchwein  473. 

Milchzentrifugen  369. 

Milchzucker  367,  371. 

Militärtuche  575. 

Millefioriglas  258. 

Millykerze  381. 

Mineralfarben  521, 579,586. 

Mineralgerbnng  597. 

Mineralöl  335. 

Mineralwachs  343. 

Minette  618. 

Mischgas  33. 

Mitscherlichs  Verfahren 
450. 

Mitteln!  316. 

Model  581. 

Modellieren  227. 

Modul,  hydrauUscher  218. 

Molette  5K2. 

Molken  371. 

MolkenproteYn  368. 

Molkerei  367. 

Möller  604. 

Monazit  301. 

Mondamin  443. 

Mondglas  247. 

Monierbauten  221. 

Monosaccharide  891. 

Montanwachs  387. 

Montejus  59. 

Moor  12. 

Morin  528. 

Mörtel  204,  211. 

Most  467. 

Mousselinglas  258. 


Mucor  468,  465,  505. 
Muffel  177. 
Muffelfarbe  275. 
Muffelofen  56,  80. 
Mahlstein  217. 
Mumme  492. 
Münzen  699. 
Muscarin  556. 
Muscovade  433. 
Musivgold  524. 
Muskatbutter  864. 
Mycelpilze  459,  465. 
Myrobalanen  593. 
Myricjrlalkohol  364. 
Myristinsäure  353. 
Myrosin  459. 


Nabeleison  245. 
Nachgärung  467. 
Nachlauf  515. 
Nachprodukte  419. 
Nachtblau  536. 
Naphta  315,  831. 
NaphUlin  317,  542. 
Naphtalinrosa  556. 
Naphtalinsulfosäure  542. 
Naphtene  330. 
Naphtionsäure  548. 
Naphtole  542,  579. 
Naphtolblau  556. 
Naphtolgelb  555,  570. 
Naphtolorange  543. 
Naphtolschwarz  544,  570. 
Naphtolsulfosäuren  542. 
Naphtylamine  543. 
Naphtylaminblau  586. 
Naphtylaminschwarz  544, 

570. 
Naphtylaminsulfosäuren 

546. 
Narbe  591. 
NafimUhle  178. 
Na&pre&stein  16. 
I^afiverfahren  215, 607, 653. 
Natrium  132,  704. 
Natriumaluminat  173. 
Natriumamid  133,  555. 
Natriumchlorat  145,  154. 
Natriumchrom  at  133. 
Natriumkarbonat77,93,105. 
Natriumnitrat  124. 
Natriumnitrit  126. 
Natriumphosphat  163. 
Natriumsulfat  80. 
Natriumsuliid  97. 
Natrium9uperoxyd  563. 
Natriumthiosulfat  96. 
Natronhydrat  93. 


Natronlauge  153. 
Natronsalzo  71. 
Natronschmelze  543. 
Natronseifen  375. 
Natronzellstoff  453. 
Naturgas  35. 
Naturbärte  626. 
Naturkornseife  379. 
Nebeldecke  422. 
Nehse-Ofen  244. 
Nematode  898. 
Neosot  813. 
Neroliöl  378. 
Neublau  556. 
Neufuchsin  534,  567. 
Neusilber  699. 
Nickel  698. 

Niederschlagsarbeit  641. 
Nigrosin  557. 
Nilblau  556,  558. 
Nitragin  166. 
Nitranilinrot  579. 
Nitrazol  579. 
Nitrieren  189,  193  531. 
Nitrierzentrifuge  193. 
Nitrobenzaldebyd  553. 
Nitrobenzol  531. 
Nitrocellulose  189,193, 456. 
Nitroerythrit  189. 
Nitrofarbstoffe  555. 
Nitroglycerin  181,  189. 
Nitroglycerinpulver  198. 
Nitromannit  189. 
Nitrometer  196. 
Nitronaphtalin  548. 
Nitronaphtol  555. 
Nitrose  57,  59. 
Nitrosodimetbylanilin  556. 
Nitrosylschwetelsäure  59, 

60. 
Nitrotoluol  582,  5r>3. 
Nitrum  77. 
NobelsPulver  198. 
Nonose  893. 
Normalglas  234. 
Normalkegel  12,  265. 
Normen  für  Cement  214. 
Nosean  175. 
Nußöl  365. 
Nutrose  371. 

Nutschen  93, 102, 424,  430. 
Nutzeffekt  22. 


Oberfeuerung  91. 
Oberflächenfarbe  .020. 
Obergärung  474,  489. 
Oberiäufer  216. 
Obsidian  281. 
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Obstwein  472. 

Ocker  523. 

Ochsenauge  247. 

Octose  393. 

Ofen  16.  205,  266,  607 

Ofen,  elektrischer  6,   11, 

305. 
Ofenkacheln  281. 
Ohioöl  330. 
Ohms  üeseli  148. 
Oldiura  466. 
Öle,  Etherische  354,  377. 

„    fette  353. 

„    trocknende  365. 
0]e6nü  M). 
Olelfn  a^3,  381,  388. 
Oleotnar^arin  '^1% 
Oleofiaphta  386. 
Oleum  66. 
Ölfarbe  366,  521. 
ölfeuerung  25. 
Olgas  304,  341. 
Ölgerberei  597. 
Olivenöl  359,  368. 
Ölkitt  367. 
Ölkuchen  558. 
Ölpreseen  355. 
Ölaamen  355. 
Ölsäure  35B,  388. 
Ülschlägeroi  355. 
Ölseife  380. 
Önocyanin  471. 
Önoglucöse  447. 
Optische  Aktivität  301, 398. 
Optische»  Glas  250. 
Orange  543,  570. 
OrceYn  527. 
Orlean  528. 
Orl^ansverfahren  518. 
Orseille  527,  570. 
Osazon  444. 
Osmose  426. 
Ovos  489. 
Oxalsäure  352. 
Oi^azine  :j5G. 
OjtyanthrHGhinüne  549. 
Oxycollulose  455^ 
OsyfeLttsäuren  573^ 
O^cyOlsäLire  368. 
ÖKystaarmsäure  388. 
DäEokcrit  M2, 
Ozon  50. 


P. 

Packfong  699. 
Packpresse  356. 
Paket  630. 
Palmarosaöl  377. 


Palmfett  363,  375j  383. 

Palmin  372. 

Palmitin  WB,  363. 

Palmiiinsäure  353,362, 388. 

Palmkt^mfett  3.^8, 364, 378. 

Paimkernöl  S64. 

Palmöl  363* 

Palm  wein  473. 

Pandermit  134. 

Pankrena  ^55». 

Papier  449. 

Papierleim  171. 

Parablftu  5B8. 

ParakaseVn  3B8,  37L 

Paraffin  33<1,  337. 

Psraffinkerz©  381,  387. 

Paraffinöl  341. 

Paraleukanilin  533. 

Parauitranilinrot  547,  679. 

Paraphe  u  y  1  en  b  i  au  bnj ,  568. 

PararösamUn  533. 

Parfilmorion  377. 

Parian  278. 

Pariserblau  327. 

Parkesieren  659. 

Pasteurisieren    4G8»    490. 

Päte^BUT-pflte  277. 

Pate  tendre  277. 
,  Patontblau  5H7,  570. 
'  Patioprozeß  664* 
I  PatBchuli  378. 
!  PattiTy^nnieren  657. 
i  Panschen  692. 

Pech  319,  343. 

Pelouze  &  Audouin  293. 

Pektin  3^8. 

Pelzgerberei  tiW. 

Peiiieillimn  4tl.'i. 

Peunsylvanisches  Öl   330. 

PeDnykor^e  388. 
I  Pepsin  45S. 
\  Peptase  459,  476. 
I  Pepton  458. 

Perchlorat  125,  455. 

Pergament  455,  599. 
,  PergameoterBatK  455. 

Perlen  258* 
j  PertDanentweiß  523. 
I  Permanganat  133. 

PeronoBpora  466. 
,  Perrotine  581. 

Persio  527. 

Peruguano  168. 
I  PetiüLislerter  Wein  469. 
'  Petroleum  327»  341. 

Petroleumäther  334. 
,  Petroleum^lUblicbt  302. 

Pfanneng t ein  74* 

Pfeife  245. 

Pflanaennährstoffe  157. 
.  Pflaster  343,  375,  602. 


Pflug  187. 

Phenetolkarbamid  394. 
Phenol  316* 
Phenolfarbßtoffe  637. 
Phenvlamin  öC^l* 
Phenylenbraun  541. 
Phen'ylenfiiamiii  541- 
Phenylj^lycin  5ä4. 
Phenyl^tveocoll  554. 
PhcnylhydraÄra   444,  481. 
Phlegma  511. 
Phlobophen  592. 
PhloÄin  539. 
Phosphate  160,  163. 
PhosphatdUnger   159. 
PhoBphat^l-'ii  252. 
Phospbin  533,  567. 
Phosphor  2u2 
Phosphorite  Wl 
Phosphor&äure  1*13. 
Phoaphorsäiire,  l  basische 

ir>\ 

Phosphorsaurea     Ammon 

323. 

Phtalimid  553. 

Phtalaäureaahvdrid  538. 

Phtaisiiurefarbstoffe  538. 

Phvilojtera  466, 

Physeimsäurc  353,  362. 

Pitratpülver  201. 
I  Pikrinsäure  201,  31 7,  655, 
570. 

Pil6  423. 
!  Pilz'  Ofen  640. 
I  Pilze  459. 
;  Pilzmaischverfahren  505. 

Pinen  352. 
'  Pinkfarbe  276. 
I  PintBchgas  304. 
I  Pistorius  509. 

Planrost  18. 
I  Plasmon  371. 
I  l'laBLiacber  Tnri  26.5. 
,  Plastomenil  199^ 

Platin  1.,  679. 
'  Platm-lridintn  150. 

PJatinaabeat  (t7. 
I  Piatinretorteu  63. 

Platten  kühler  489. 
'  Plattentarm  58,  85,  128. 
I  Plürabine  581 
;  Pluizucker  399. 
.  Pneumati8eheMälzerei478. 
I  Podewila  Verfabren  168. 
I  Pülariäieren  147,399,  421. 
*  Polierrot  250,  523, 
I  Polybasit  656. 
i  Polyhalit  110. 
:  Polysulfid  95. 
!  Pomaronkies  54. 
i  Pombe  492. 
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Pompejanisch  Blau  525. 
Ponceaa  544,  570. 
Porporino  256. 
Porter  491. 
PortlaDdcement  213. 
Portwein  469. 
Porzellan  26(). 
Porzellan,  R^anmurs  236. 
Porzellanmalerei  275. 
Porzellanofen  268. 
Posten  245. 
Potential  182. 
Pottasche  lü8,  119. 
Pourpre  fran^ais  527. 
Präcipitat  168. 
Prellkapsel  511. 
Presse,  hydraulische  356, 

385. 
Preßgas  302. 
Preßhefe  507. 
Prt-ßralK  372. 
Primärluft  26. 
Primrose  539. 
Progressivpulver  200. 
Propiolsäure  553. 
Propylalkohol  514. 
Protocatechusäure  528. 
Protoplasma  461 
Provenceröl  363. 
PtomaYne  464. 
Ptyalin  458. 
Puddeln  628. 
Puder  423,  444. 
Pukallmasse  277. 
Pttlpe  439,  440. 
Pultfeuerung  268. 
Pulver  186. 

^    rauchloses  197.  200. 
Puratylen  305. 
Purpurin  547,  549,  571. 
PuTpurschnecke  528. 
Putzöl  334. 
Puzzolancement  223. 
Pyridin  316,  340. 
Pyrit  53. 
Pyrogallol  351. 
PyrogallolphtaleYn  539. 
Pyrolusit  137. 
Pyrometer  11,  265. 
Pyromorphit  637. 
Pyropissit  337. 


Quark  371. 
QuarUti<»n  676. 
Quarz  272. 
Quarzsteine  284. 
Quebracho  592. 
Quecksilber  681. 


I  Quecksilberverfahren.  152. 
Quellstock  476. 
Quercetin  528. 
Quercitrin  528. 
Quercitron  52«,  571,  576. 
Quiribottich  489. 
Quirlwäsche  402. 
Quotient  400. 


R-Säure  542. 
Rabitzbau  227. 
Raffinade  423. 

flüssige  448. 
Raffinieren  422,  514,  613, 
t     650. 

Raffinierzentrifuge  422. 
Raffinose  8iJ9,  421,  425. 
Rahm  369. 
Rahmenpresse  408. 
Rakel  582. 
Ranzig  354. 
Rapinsäure  363. 
Rasenbleiche  561. 
Rasenorz  618. 
Rast  610. 
Rauchdarre  478. 
Räuchern  851. 
Kauchgase  21,  63,  83. 
Rauchloses  Pulver  197, 200 
Rauchsammler  207. 
Rauchwaren  598. 
Rauhmaschine  587. 
Röaumurs  Porzellan  236. 
Reblaus  466. 
Reese-River-Prozeß  665. 
Elefrigerator  86. 
Kegenturm  118. 
Regeneradvfenerung    29, 

240. 
Regenerativlampe  299. 
ReguluB  695. 

Reichert-MeißlB  Zahl  873. 
Reichschaum  659. 
Reifen  467. 

Reinheitsquotient  400, 405. 
Reinigung,  trockene  296. 
Reinkultur  4  2,  467. 
Reis  441. 
Reisbier  465,  492. 
Reisstärke  435,  442. 
Rektifikation  315, 849, 509. 
Rekuperator  29. 
Rendement  421. 
Reserve  583. 
Resinat  257.  365. 
Resorcinfarben  539. 
Redkuliertes  Glas  258. 
Retortengraphit  291. 


Retortenöfen  290. 

Retortenverkohlung  345. 

Retourdampf  413. 

Reversion  444. 

Revolver  88. 

Rhamnetin  528. 

Rhenaniaofen  56. 

Rhodamin  589,  567. 

Rhodansalze  325,  573, 588. 

Rhusma  594. 

Ricinusöl  363,  574. 

Riechstoffe  378. 

Riegelseife  379. 

Rieselfeld  49. 

Rieselturm  84. 

Rinde  592. 

Ringofen  207,  215,  268. 

Rio-Tinto-Kies  54. 

Ritter-  Kellner -Verfahren 
452. 

Roburit  202. 

Roccellin  543. 

Roggen  440. 

roh  613. 

Rohbrennen  274. 

Roheisen  619. 

Rohfrucht  475. 
I  Rohgang  624. 
I  Rohöl  340. 
i  Röhrenpulver  197. 
I  RohrmUhle  482. 
I  Rohrzucker  394,  398. 
I  Rohschmelzen  647. 

Rohzucker  401,  419,  421. 

Romancement  222. 

Roots  Gebläse  139. 

Rosanilin  533. 

Rose  Bengale  539. 

Rosenöl  377. 

Roses  Methode  514. 

Roses  Metall  697. 

Rosolsäure  537. 

Rost  18,  21. 

Röstaroma  478. 

Röstdextrin  448. 

Rosten  47. 

Rösten  54,  605. 

Rösten,  chlorierendes  653. 

Röstgase  57. 

Rostgelb  580. 

Rösthorde  480. 

Röstofen  666. 

Röstreaktionsarbeit  637. 

Röstreduktionsarbeit  639. 

Rot  523. 

Rotbeize  578. 

Rotbruch  618. 

Rötel  523. 

Rotgiltigerz  656. 

Rotholz  527,  571. 

Rotkohle  186. 
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Rotöl  339,  341,  532. 
Rotspießglanzerz  695. 
Rouleaux  581. 
Rübenzucker  394. 
Rubian  547. 
Rubin  256. 
RUböl  336,  363. 
RUckdampf  413. 
RüilerädorreT  Ofen  206. 
Rülirmaiache  417. 
Rum  433,  495, 
Rmnapparat  508. 
Uumc^ouleur  447. 
Ruraford-Ofeu  206. 
Rundpfanne  74. 
Eundpulver  188. 
Eüß  21.  24,^319,526. 
Hussisciies  Ol  3^3. 

Saccbarat  399,  406,  426. 
Saechariineter  421. 
Saccharin  393. 
Saceharoinetcr  399. 
Saccharomyces  459, 488. 
Saccharose  398. 
Saffian  5%. 
Saflor  527. 
Safran  527. 
Safranin  555,  567. 
Safrosin  539. 
Saft  401. 
Saftdampf  415. 
Saftfänger  413. 
Sago  443. 
Saiger  614. 
Saigern  606. 
Saigerdömer  642. 
Sake  465,  492. 
Saline  72. 

Baltcylaäure  316,  544. 
BaltDiak  323. 
Salpeter  62,  108,  124. 
SHipeterferinent  124,  465. 
Salpetersäure  126, 
Sal  p  eter  Bä  u  re  est  e  r  189, 193 
Salpt^trige  Säure  öO. 
Salva tirilier  4'Jl 
Salz  74. 
Salzbeet  72. 
Sabl'arben  571. 
Saliglasur  27t). 
SAlzBÜure  77,83,86436446. 
Sämiachgerberei  597, 
Saufl  2]!, 
Sandelholz  527. 
Sandsteinturm  84. 
Sanatogen  371. 
Sanose  371. 
Santalin  527. 


Santorinerde  224. 
Saphir  255. 
Sapokarbol  317. 
Sau  480. 
Säuerling  41. 
Sauoratoff  35- 
Sauer  verfahren  441. 
Saugstoff  192. 
Säuli-nabsürptiün  101. 
HäureaUzarJuü  551. 
Säuretiextrin  444,  448, 
Säurefarbstoffü  570,   585. 
Säuro  fuchtln  584,  570. 
Säuregelb  541. 
SänregrUn  537.  570. 
Säureharz  342. 
Säurepumpe  85. 
Säurezahl  374. 
Satin  587. 
Saturation  405. 
8atz|iulvt;r  326. 
Schabestärke  441. 
Schachtofen  16,  206,  608, 

640. 
Schäffersche  Säure  542. 
Schaffners  Verfahren  95. 
^Schaffnerturm  84. 
Schamotte  SO,  283. 
Schankbier  490, 
Scharffeuer  268. 
Scharlach  544.  570,  575. 
Schaumwein  470. 
Scheidcscblamm  411. 
Scheidung  405. 
Schclliiek  528. 
Scherben  264. 
Schiefer,  bituminöse   342. 
Scbießbaum  wolle  189, 193. 
Schießpulver  184, 186, 200. 
Schiftökesael  47. 
Scbildchen  440. 
SchikUauft  527. 
SchiiDuielpthö  459,  465. 
Schiraiuclj^ilzhtte  4U3. 
Schirmglaa  UBö. 
Schizorayceten  459, 
Schlaeko  225.  »313,  624. 
SchlaekeTicenieni  223. 
SchlaekeDsand  i!25. 
Schlagende  Wetter  13. 
Schlararapresso  408. 
Schbmmi^attiration  406. 
Schleifen  der  Seife  376. 
Schleifen  des  Glases  248, 

250. 
Schleiflack  366 
Schleimige  Uärung  465. 
Schlempe   122,    431,   493, 

507,  512,  517. 
Schlempekohle   109,    122, 

431,  507. 


Schleinpeprobßr  512. 

Schlcudermascbjno  417. 

SchleiidermÜhJe  UU- 

Sehlicktjr  274 

Schlippescheg  Salz  524. 

ÄchlniT  262. 

Schmack  593. 

Schmauchfeuer  282. 

Seh  m  auc  h  ka  ti ;  1 1  210. 

Sehmelz(?nmit  Natron  543. 

Schmelz^lan  2ri7, 

Schmelzprozease  606. 
!  Schmelzpunkte  11. 

Schmiedeeisen  iVJd' 

Schminke  528. 

Schroiermittel  3ä4. 

Schmierseife  379* 

Schnellesaigfabrikation 
518. 

Scbnellgerbnng  595. 

Schnclllot  697. 

SchrieUräiiebern  351. 

ScLnitzeUiieasei'  402. 

Hchnitztilprcase  404. 

^(-honit  im. 

Schornstein  18. 

Schrifterz  672, 

Schultze-Pulver  199. 

SchuBterleim  442. 

Schilttelsieb  438. 

Sehutzpappit*  r»83. 

Schwachbrand  216,  220. 

Schwarten  273. 
1  Schwarz  526,  544,  575. 
I  Schwarzbeize  350,  573. 
i  Schwärze  319,  326,  340. 
I  Schwärze  walzen  6Ü2. 

Schwarzkohle  IStS. 
I  Bchwarzkupfer  646,  670. 

Schwarzpuiver  186. 

Schwefel  51,  95.  131,  325. 

Schwefülarsen  594,  ti94. 

Schwefelbhimen  öl. 

Schwefelcalcium  95. 
i  Schwefellarb&toffe     557, 
I     Ö7 

I  Schwefelkies  53. 
'  Schwefelkohlenstoff     358. 
'  Schwefeln  52,  4Üö,  468. 
'  Schwefclnatrium  97,    237, 
I     594. 

I  Schwefelsäure  52,  65. 
I  Schwefelsäureanhydrid 
I     66,  548. 

I  Schwefelwasserstoff  %, 
:     2%. 

Schweflige  Säure  24,  57, 
408,  450. 

Schweinefett  361. 

Schweinfurtrr  Grün  525. 

SchweiBeisen  625. 
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Schweizers  Reagens  455. 
Schwelcylinder  838. 
Schwelkmalz  478. 
Schwelkhorde  480. 
Schwel  kohlen  337. 
Schwellen  594. 
Schwemrostein  224. 
Schwergärf^keit  506. 
Schweröl  317. 
Schwerspat  134,  523. 
Schwinden  263. 
Schwitzen  594. 
Schwund  468. 
Seeminen  196. 
Seetang  131. 
Segerporzellan  278. 
Seger kegel  12,  265. 
Seide  561,  563,  575. 
Seide,  künstliche  456. 
SeidengrUn  524. 
Seife  3r)4. 
Seifenleim  376. 
Sekundärluft  26. 
Selbstreinigung  48. 
Senarmontit  695. 
Separator  370. 
Sericin  561. 
Serum  464,  587. 
Sesamöl  363,  372. 
Seuchen  42,  317,  464. 
Sövres-Porzellan  277. 
Sbanks  Laugerei  89. 
Sherry  469. 
Shoddywolle  560. 
Sicherheitshölzer  203. 
Sicherheitslampe  14. 
Sicherheitsöl  332. 
Sicherbeitssprengstoffe 

126,  202. 
Sichtmaschino  179. 
Sieb  222. 
Siebkolonne  512. 
Siebsetzen  601. 
Siedesalz  73. 
Siedepunkt  von  Gemischen 

514. 
Siegfriedexhaustor  129. 
Silikatisieren  229. 
Silber  655. 

Silberglanzstärke  443. 
Silberspiegel  259. 
Sikkativ  365. 
Silikate  218,  231. 
Sintern  214. 
Siris  489. 
Sirup  445. 
Skrubber  293. 
Slibowitz  495. 
Smalte  255. 
Smaragd  255. 
Smaragdgrün  537. 


Soda  77,  87.  106. 

Sodafabriken  79. 

Soda,  kaustische  93. 

Sodablau  176. 

Sodalith  175. 

SodarUckstände  52,  93. 

Soggen  74. 

Solaröl  341. 

Sole  73,  99. 

Solidblau  585. 

Solidogen  571. 
!  Solidviolett  556. 

Solvaysoda  78,  98. 

Sommerseife  379. 
I  Sorelcement  225. 
,  Sorghum  433. 

Soxhlets  Verfahren  424. 
I  Spalthefe  463. 
:  Spaltpilze  459. 

Spannung  147. 
I  Spatglas  253. 
I  Speichel  458. 
;  Speise  613. 
'  Speiseessig  350,  518. 

Speiseöl  363. 
'  Spektrum  520. 

Spcrmancetiöl  362. 

Spiegel  258. 

Spiegeleisen  619. 

Spiegelglas  247. 

Spindelöl  336. 

Spinnapparat  456. 

Spinnen  376. 

Spiritus  492. 

Spiritusglühlicht  302,  496. 

Spirituskolonne  512. 

Spirituslack  367. 

Spleißherd  651. 

Sphärokristall  486. 

Spore  461. 

Spratzen  655. 

Sprenggelatine  192. 

Sprengkapsel  186. 

Sprengstoffe  183. 

Sprengöl  189. 

Sprengölpulver  198. 

Sprit  514. 

Spritblau  536. 

Spritessig  518. 

Spritfabrik  500. 

Sproßpilze  459. 

Spurlager  418. 

Spurofen  609. 

Stadel  52,  57. 

Stalldünger  158. 

Stängelstärke  441. 

Stapel  560. 

Stärke  393,  434,  443. 

Stärkegummi  448. 

Stärkekleister  436,  580. 

Stärkesirup  445. 


Stärkezucker  484,  444. 
Stafifurter  Salze  108. 
Staubkohlenfeuerung  22. 
Stauchapparat  183. 
Stearin  353,  380. 
Stearinkerze  387. 
Stearinsäure  353. 
Stearolacton  388. 
Stearopten  377. 
Steffens  Verfahren  428,428. 
Steifen  der  Wäsche  448. 
Steigraum  503. 
Stein  613. 
Steingut  280. 
Steinkohlen  18. 
Steinkohlenteer  311. 
Steinsalz  71,  110. 
Steinzeug  279. 
Stephanit  656. 
Steppensalz  72. 
Stereochromie  229. 
Stetefelds  Ofen  665. 
Steuer  3,  396,  497. 
such  608. 
Stickoxyd  60. 
Stickstoff  320. 
Stickstoffdünger  166. 
Stickstoffsammler  157. 
Stilbon  545. 
Stockholmer  Teer  352. 
Stocklack  528. 
Stollen  597. 
Stören  73. 
Strahlenstärke  441. 
Straß  250. 
Strafienpflaster  848. 
Streckuten  245. 
Streck  platte  246. 
Streudüse  168,  414. 
Strohzellstoff  454. 
Strohtian  429. 
Strontianzucker  481. 
Stuck  227. 
Stück  627. 
StUckkiesofen  54. 
StUckofen  626. 
Stupp  685. 
Sucrol  394. 
Sud  416. 
Sudhaus  484. 
Sulfanilsäure  543. 
Sulfat  77,  80. 
Sulfatasche  422. 
Sulfatfabriken  79. 
Sulfatblau  176. 
Sulfatofen  81. 
Sulfatzellstoff  454. 
Sullite  57. 
Sulfitlauge  4.50. 
SulfiUellstoff  450. 
Sumach  593. 
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Sumpfofen  609. 
Superpbosphat  159. 
Superphosphatgips  163. 
SUßbier  49'i. 
Süßstoffe  393. 
Süßwein  470. 
Sylvanit  672. 
Sylvinit  110,  112. 
Sylvinsäure  352. 
Syndikat  111. 

T. 

Tafelglas  245. 
Tafelsalz  74. 
Talg  355,361,372, 375, 383. 
Talg,  chinesischer  364. 
Talgkerze  381,  887. 
Tang  131. 

Tangentialkammer  59. 
Tankdampfer  329. 
Tannin  568,  592,  593. 
Tanolin  598. 
Tapiokastärke  443. 
Tamowitzer  Prozeß  638. 
Tartrazin  541,  570. 
Technologie  1. 
Teer  292,  311,  338 
Teerfarbstoffe  529. 
Teeröle  351. 
Teertonkitt  84. 
Teerschweelerei  345. 
Tellurgold  672. 
Tempora  617. 
Temperatur  9,  182. 
Temperalurgefälle  513. 
Temperöfen  636. 
Terpentinöl  352. 
Terracotta  281. 
Terra  di  Siena  523. 
Tetracalciumphosphatl65. 
Tetramethyldiamido- 

benzophenon  536. 
Texasöl  330. 

Thelenpfanne91,  1(WL,  115. 
Thermit  11. 
Thermochemie  6,  181. 
Thermometerglas  252. 
Thiodiphenylamin  556. 
Thiosulfat  96. 
Thiosulfatlaugerei  668. 
Thomasschlacke  164,  634. 
Thomasprozeß  631. 
Thomsons  Regel  148. 
Thorerde  301. 
Tiegel  177,  283. 
Tiegelofen  61)9. 
Tiegeistahl  635. 
Tierfette  355. 
Tierkörpermehl  168. 
Tinte  588. 


Tintenstift  533. 
Tischlerpolitur  367. 
Toiletteseife  377. 
Tolidin  545. 
Toluidin  532. 
Toluol  313. 
Toluylendiamin  555. 
Ton  175,214,  239, 261,  283. 
Tonerde  170,  174. 
Tonerdebeize  573. 
Tonerdesalze  171. 
Tonsubstanz  262,  272. 
Tonwaren  260,  270. 
Töpferei  260. 
Töpfergeschirr  281. 
Töpferscheibe  273. 
Töpferton  265. 
Topfpresse  356. 
Topinambur  495. 
Torf  12. 
Torpedo  196. 
Totbrennen  204,  216,  226. 
Tourie  84. 

Toumantöl  363,  573. 
Trallesgrade  498. 
Tran  362. 

Transportband  403. 
Traß  224. 
Traube  466. 
Traubensaft  466. 
Traubenzucker  447. 
Traufbühne  74. 
Treber  482. 

Treiben  des  Cements  219. 
Treibeherd  661. 
Treppenrost  28. 
Trester  472. 
Tresterwein  469. 
Triamidoazobenzol  541. 
Trichterofen  206. 
Trift  577. 

Trimethyglygokoll  400. 
Trinitrobenzol  202. 
Trinitrophenol  201, 317,555 
Trinitrotoluol  201. 
Trinkbranntwein  493. 
Trinkwasser  41. 
TrioleYn  353. 
Triose  391. 
Tripalmitin  353. 
Triphenylraethanfarb- 

Stoffe  531. 
Triphenylrosanilin  536. 
Trisaccharide  391. 
Trisazofarbstoff  546. 
Tristearin  353. 
Trockenapparat  405. 
Trockene  Destillation  167, 

285,  344. 
Trockenscbnitzel  404. 
Trockenschwindung  263. 


Trockenstube  439. 
Trockentrommel  161,  405. 
Trockenverfahren  215. 
Trocknende  öle  365. 
Troisdorfer  Pulver  198. 
Trommelmälzerei  478. 
Trona  77,  106. 
Trüben  des  Glases  253. 
Trypsin  459. 
Tuffstein  224. 
Tüpfel  454. 
TUrkischrot  573. 
TUrkischrotöl  363,  583. 
Tumbulls  Blau  327. 
Twaddle  52. 
Tyrosin  400. 

U. 

Überfangen  254. 
Übersättignngskoeffizient 

416. 
Ultramarin  175. 
Umbra  525. 
Unschlitt  361. 
Unterchlorige  Säure  139, 

155. 
Unterfeuerung  91. 
Untergärung  474. 
Unterglasurfarben  275. 
Unterlauge  376. 
Unterläufer  216. 
Unterschweflig.  Natron  95. 
Uranglas  256. 
Urao  77. 

\. 

Vakuum  415. 
Vakuumdestillation  75,  94, 

115,  151,  338,  389,  412. 
Valentinit  695. 
Valentiners  Verfahren  128. 
Valonea  593. 
Valvolin  336. 
Vanadiumchlorttr  578. 
Varec  76,  131. 
Vaselin  336,  343. 
Ventzkeskala  421. 
Verblendsteine  282. 
Verbrauchsabgabe      397, 

497. 
Verbrennung  21. 
Verbrennnngswärme  6. 
Verbundglas  236. 
Verdampfungswärme  39. 
Vergärungsgrad  489. 
Vergasung  28. 
Verglühen  274. 
Vergolden  276,  524. 
Verkohlung  344. 
Verschlacken  606. 
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YcrmoderuDg  13. 
Veroneser  Grün  525. 
Verseifung  354,  375,  381. 
Vcrseifungszahl  373. 
Vorsilbern  259,  276. 
Verwesung  459,  465. 
Verzuckerung    437,    445, 

502. 
Victoriablan  536,  568. 
Vidalschwarz  557. 
Violett  535. 
Viskose  456. 
Viskosität  333,  335. 
Vitriolschiefer  66,  172. 
Vollmilch  369. 
Volt-Amp6re  147. 
Volumbeständig  219. 
Vorgärung  505. 
Vorlauf  515. 
Vormaischer  484. 
Vormaischbottich  502. 
Vorwärmer  512. 
Vulkanfiber  455. 
Vulkanöl  336. 


ir. 

Wacholder  495. 
Wachs  342,  354,  364. 
Wachskerze  a43,  381,  388. 
Wachstuch  367. 
Wagenlack  366. 
Waggonkessel  331. 
Waid  552. 
Walken  587. 
Walrat  362. 
Walzen^las  245. 
Walzenstuhl  355. 
Walzwerk  199. 
Wandfliesen  281. 
Wandmalerei  22^). 
Wannenofen  242. 
Wärmecylinder  403. 
Wanzen  618. 
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Aus    dem  Vorwort    des  Verfassers: 

Als  ich  im  Jahre  1880  in  die  Anilinfarbenindnetrie  eintrat,  existierte, 
von  den  zerstreuten  Publikationen  in  verschiedenen  Zeitschriften,  den  ge- 
druckten Patentschriften  nnd  den  kopierten  Patentanmeldungen  abgesehen, 
keine  besonders  umfangreiche  Literatur  dieser  Branche,  obwohl  sie  auch 
damals  schon  recht  kräftig  entwickelt  war.  Das  hat  sich  seitdem  durch  eine 
Anzahl  vortrefflicher  Werke  sehr  geändert,  weshalb  es  ganz  überflüssig  und 
anmaßend  erscheinen  mag,  jenen  umfassenden  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete 
die  vorliegende  kleinere  hinzuzufügen.  Doch  ich  will  weder  das  ganze  Feld 
theorotiscli  bearbeiten,  noch  eine  bloße  Sammlung  vtm  Fabrikationsrezepten 
zusammenstellen,  sondern  mit  Zugrundelegung  einzelner  Fabrikationen,  die 
ich  aus  eigner  Erfahrung  genau  kenne,  die  Einrichtung  sowie  den  Betrieb 
mit  allen  den  kleinen  Handgriffen  und  Einzelheiten  beschreiben,  welche  fUr 
die  Wissenschaft  zwar  größtenteils  ohne  Belang  sind,  dem  Praktiker  hingegen 
oft  recht  gelegen  kommen.  Damit  glaube  ich  nicht  bloß  den  in  die  Praxis 
der  künstlichen  organischen  Farbstoffe  neu  eintretenden  jüngeren  Kollegen 
ein  HUlfsmittel  zur  leichteren  Einarbeitung  in  den  Fabriksbetrieb  in  die  Hand 
zu 'geben,  sondern  auch  jenen  in  anderen  Industriezweigen,  denn  die  einzelnen 
ehemischen  Operationen  wiederholen  sich  häufig  und  beanspruchen  dafür 
gleiche  oder  ähnliche  Apparatur.  Der  Ingenieur  und  Mechaniker,  welcher 
nicht  längere  Zeit  in  der  oder  für  die  chemische  Industrie  arbeitete,  kennt  die 
Ansprüche  und  Verhältnisse  nicht,  unter  die  seine  Konstruktionen  gestellt 
werden,  das  sehen  wir  sehr  häufig;  der  Besteller  will  ihm  solche  oft  gar 
nicht  genau  miteilen,  da  er  ein  I^eisgeben  seiner  Fabrikationsverfahren 
fürchtet.  Vielleicht  kann  daher  auch  der  Verfertiger  von  Fabrikations- 
apparaten etwas  Nützliches  in  dem  Nachfolgenden  finden,  nur  möchte  ich 
ihn  ersuchen,  bei  seiner  Beurteilung  zu  berücksichtigen,  daß  ich  Chemiker 
bin  und  keinen  Fabriksingenieur  zur  »Seite  hatte. 
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Auszüge  aus  den  Urteilen  der  Fachpresse: 
Chemische  Zeitschrift,  Leipzig: 

Das  in  Fonn  einer  TaV»cllo  zusaiuniengestellto  Buch  gibt  in  der  i*r»t<Mi  Spalt** 
in  deutscher  Nomenklatur  Namen  und  Formel  des  darzust  eil  enden  Präparates, 
daneben  in  einer  zweiten  Spalte  die  zur  Darstellung  der  Oewiclitseinheit 
theoretisch  nötigen  Mengen  der  Ausgangsmaterialien,  letztere  dureli  ihn* 
chemische  Formel  bezeichnet.  Eine  dritte  Spalte  gibt  die  ans  1  Teil  Material 
entstehende  Menge  Produkt,  z.  B. :  Zur  Darstellung  von  1  Teil  Acetylen  i'2^2 
sind  nötig  2,463  OaCj  und  1,38;'»  HjO.  1  Teil  OaCj  liefert  0,i<H;  Teile  Call,. 
1  Teil  H2O  0,72i>  Teile  CoHj.  Eine  Hülfstabelle  gibt  die  Faktoren  an,  mit 
welchen  die  in  der  llaupttabelle  mit  100  Prozent  angenommenen  Mengen  zu 
multiplizieren  sind,  falls  es  sich  um  andere  Stärkegrade  oder  um  äquivalent«* 
Materialien  handelt,  bei  Flüssigkeiten  mit  Angabe  der  Dichte. 

Das  Werk  ist  aus  dem  chemischen  Betriebe  heraus  geschahen  worden 
und  wird  allen,  welche  chemische  Prozesse  zu  berechnen  haben,  lioeh- 
willkonmien  sein,  da  es  durch  seine  Handlichkeit,  vrio  den  Umfang  der  be- 
Hicksichtigten  IJeaktionen  gleich  ausgezeichnet  ist  und  umständliche  Rech- 
nungen erspnrt. 

PharmazeutLsche  Zeitschrift,  Berlin : 

Zur  schneilcMi  F^mitti^iung  »ler  Beziehungen  zwischen  Ausgangsmatcrial 
un<l  Produkt  haben  die  Herren  \'erfasser  sich  der  Mühe  unterzogen,  eine 
große  Menge  cliemischer  Prozess«;  zu  berechnen,  uud  die  ErgelMÜsse  dieser 
langwierigen  Arbeit  nunmehr  in  tabellarisch(»r  Fonn  niedergelegt,  (,'heniiki^r, 
Techniker  und  Fabrikanten  ersi'hen  aus  denselben  ohnt»  weiteres  die  zur 
Darstellung  ein»»r  bestimmten  Menge  eini^s  Präparates  theoretisch  notwendige 
Menge  der  Komp«»nenten  und  andererseits  die  theoretisch  berechnete  Ausbeute, 
die  man  bei  der  Verarb(»itnng  bestimmter  MengiMi  der  Komponenten  erwarten 
darf.  Dabei  is^auf  die  Konzentration  bestimmter  Handelssorten  vielgebrauchter 
Chemikalien  besondere  lUurksicht  genommen,  d.  h.  beispielsweise  die  Berech- 
nung nicht  nur  für  absolut  rein»»  Amcisi-nsäure,  sondern  auch  für  solche  von 
verschiedenem  Prozentgehalt  ausgeführt.  Praktisch  tätige  Chemiker  und 
Ai)otheker  können  den  Herren  Verfassern  nur  dankbar  »ein  tür  das  praktische 
Hülfsmittel,  welches  in  diesen  Tabellen  ilineu  gegeben  ist. 

Wir  hittru,  unsrrt^n  Vorlagakatalotf  und  HprxuüprotuM'Mv  xu  vvrUtniffnf  die  wir  gratis 
an  allv  Interfsnentvn  Vfraendvn* 
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